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7erbindiuig0ii  zweiatomiger  DioxykoUenwassentoifradloale:  CfnHfln-iO,. 


ti: 


Hit  den  im  vorigen  Kapitel  beschriebenen  Säuren  und  folglich  auch  ii05. 
mit  den  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen)  lauft  eine  Reihe  von  Säu- 
ren parallel,  deren  einzelne  Glieder  zu  den  entsprechenden  Säuren  jener 
Gbnppe  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  jene  Säuren  selbst  zu  den 
zweiatomigen  Alkoholen.  Auch  hier  wiederholt  sich  also  dieselbe  Zusam- 
mensetzungsdifferenz, die  zwischen  den  fetten  Säuren  und  den  einatomi- 
gen Alkoholen  stattfindet  (vgl  $.  999). 


Zweiatomige  Alkohole. 


Zweiatomige  Säuren. 


einbasisch« 

zweibasisch. 

Ö1H0O2 

^Aöj 

■02^204 

GljcoL 

Glycolfläure. 

Oxalsäure. 

GjHgOj 

GjH^Oa 

63H404 

Propylglycol. 

Milchsäure. 

Malonsäure. 

64^10^2 

^AOi 

^A04 

Butylglycol. 

Butylactinsäure. 

Berusteinsäure 

Der  Hauptcharakter   dieser  Säuren    und    gleichzeitig   ihre  wichtig-  n^ß 
sten  Beziehungen  können    in    einfacher  Weise    durch  typische  Formeln 
ausgedrQckt  werden,  welche  denjenigen  der  ölycole  entsprechend  gebil- 
det 0ind. 


AUgemein. 


H, 


e. 


Ozals&ure. 


Bemsteinsäure 


Dass  solche  Formeln  nicht  gleichzeitig  alle  Umwandlungen  dieser 
Säuren  ausdrflcken,  bedarf  wohl  kaum  besonderer  Erwähnung;  sie  um- 
£M8en  nur  die  Beziehungen  zu  nahe  verwandten  Körpern  von  gleichviel 
Eohlenstoffatomen. 

AehnHch  wie  es  zum  Henrortretenlassen  mancher  Bedehnngen  der  fetten 
Sinren  und  der  einbasiflch-sweiatomigen  Säuren  für  geeignet  gefonden  wurde,  die 
für  gewöhnlich  gebrauchten  rationellen  Formeln  bisweilen  weiter  aufeolösen  und 
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2  Zweibasische  Säuren:  -GnHta— > '04 

statt  der  -0,  H  und  0  enthaltenden  Radicale,  ein  Kohlenwasserstoifiradica]  neben 
dem  Radical  der  Kohlens&ore  (90)  anzunehmen ,  so  bieten  auch  für  die  jetit  tu 
besprechenden  Säuren  nach  denselben  Principien  weiter  aufgelöste  Formeln  bis- 
weilen Yortheile  dar.  Aber  während  bei  jenen  Körpern,  bei  welchen  die  in  ein- 
facheren Metamorphosen  als  Radicale  fUngirenden  Atomgmppen  nur  ein  Atom 
Sauerstoff  enthalten,  auch  nur  ein  Kohlenstoffatom  als  mit  Sauerstoff  zuCarbonyl 
verbunden  angenommen  wurde;  müssen  hier,  wo  die  bei  einfacheren  Metamor- 
phosen unangegriffen  bleibenden  Reste  zwei  Sauerstoffatome  enthalten,  auch  zwei 
Kohlenstoffatome  in  solcher  Weise  getrennt  und  mithin  das  Radical  Carbonyl  zwei- 
mal angenommen  werden.  Gerade  dadurch,  ob  die  Kohlenstoffiatome  mit  Wasser- 
stoff oder  mit  Sauerstoff  gebunden  sind,  ist  die  bei  tiefergehenden  Metamorphosen 
hervortretende  Verschiedenheit  der  einzelnen  im  Molecfil  enthaltenen  Kohlenstoff- 
atome bedingt 

Für  gewisse  Betrachtungen  sind  abo  weiter  aufgelöste  Formeln  von  Vor- 
theil  *).    Z.  B. : 

Bemsteinsäure.  Allgemein.  Typus. 

^S^Ui  ^bHsiiJ  IHi 


00f 

Hz 


H 


g        =  2H,  +  2H20. 


1107.  Die  wichtigsten  dieser  Oroppe  angehörigen  Verbindungen  sind  die 

S&urehydrate  selbst;  man  kennt  bis  jetst  die  folgenden: 


*)  Der  eigentliche  Sinn  solcher  weiter  aufgelösten  Formeln  wird  am  besten 
versländiich,  wenn  man  auf  die  in  Rede  stehenden  Körper  die  firüher  mehr- 
fach gebrauchte  graphische  Darstellung  anwendet  (vgL  z.  B.  L  S.  165).  Man 
sieht  dann  leicht,  dass  für  das  erste  Glied  dieser  homologen  S&nrereOie. 
für  die  Oxals&ure,  bei  welcher  kein  an  die  KohlenstolEatome  dlrect  gebira- 
dener  Wasserstoff  mehr  vorhanden  ist,  die  beiden  Gruppen:  -00  zn  Einem 
Radical  0^02  (=  Ozalyl)  verwachsen.  Wollte  man  dieselben  Ansichten  mög- 
lichst direct  durch  Formeln  wiedergeben,  so  bitte  man: 

Oxalsiore.  Bemsteinsiore. 


>       >       ^ 

XjXßl  g^  VTw» 


4*  r 

Spitei«  Belnektnngen  werden  zeigen,  dass  soldie  Formdii  das  Ocsammt- 
verkalten  dieser  SSnren  in  klarer  Weise  tnsswimtaffifn  (veifL  m.  B. 
§.  1109.). 
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Zweibasische  S&uren:  O^Hsn— 204^=    "   **'^H*(^*' 

Oxals&ore  0,  H,  O« 

Halonsfture  Oj  H4  04 

Bemsteins&are  84  Hg  O4 

Brenzweins&are  65  H«  04 

Adipinsäure  64  H10O4 

Pimelinsäure  0^  H|204 

Suberinsäure  0^  H1404 

Anchoinsänre  69  H1404 

Sebacinsäure  ^10^14^4 

Roccellsäure         0i7Hs204 

Genauer  untersucht  sind  nur  die  Oxalsäure  und  die  Bemsteinsäure 
und  etwa  noch  die  Sebacinsäure  und  Brenzweinsäure. 


Allgemeiner  Charakter  und  genetische  Beziehungen. 

L  Der  Hauptcharakter  und  die  einfachsten  Beziehungen  dieser  Sau-  1108. 
ren   werden,   wie  oben  erwähnt,   durch  typische  Formeln  ausgedrückt, 
welche  diese  Körper  vom  yerdoppelten  Wassertypus  ableiten  und  Atom- 
gruppen von  der  Form:  OnHsn— «02  als  zweiatomige  Radicale  annehmen. 
'  Diese  Säuren  enthalten  zwei  Atome  typischen,  d.  h.  durch  Radicale 

yertretbaren  Was8ersto£P.    Beide  Wasserstoffatome   werden  leicht  durch 
Metalle  ersetzt  (ygl.  $.  1059).    Die  Säuren  sind  also  zweibasisch. 

Als  zweibasische  Säuren   geben   sie  zwei  Arten    von  Salzen    und 
ebenso  zwei  Aether,  von  welchen  der  eine  eine  einbasische  Säure  ist: 

Oxalsäure.    Saures  oxal-      Neutrales        Aethyloxal-        Oxalsfiure- 
saures  Kali,      oxals.  Kali.  säure.  ftthylftther. 

^^•}«.  ^^h»  ^'t\^*  nÄh»  (Ä:l^» 

Bernstein-        Saures  bem-    Neutrales  bem-    Aethylbem-     Bemsteinsftore- 
säure.  Steins.  Kali.        steine.  S[ali.  steinsfiure.         äthyläther. 

tw  0  tt  m  0 

04^4011x1  01^40»!^  04H40jIä  ^4^40llr|.  04^4^21^1 

H,r«       H.Kr»        K,r»  H.(eA)r»   (w^r» 

Bei  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen  und  häufig  schon 
beim  Erhitzen  rerlieren  die  Säurehydrate  Wasser  und  geben  Anhydride. 
Z.  B.: 


[ 


4  Zweibasische  Sfturen:  ^nHsn— 1^4. 

BernsteinBäure.  Bernsteinsäure- 

anhydrid. 

^Ag^jo,     —     eÄe^^o     +     H,e 

Die  Anhydride  tauschen  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  den 
typischen  Sauerstofif  gegen  Chlor  aus  und  erzeugen  so  Chloride.  Z.B.: 

Bemsteinsäure-  Succinyl-chlorid. 

anhydrid. 

G4H4e,.e  +  pcu  =    eÄOj.cij  +  poci,. 

Für  das  erste  Glied  der  Reihe,  die  Ozalsftare,  kennt  man  weder  das  An- 
hydrid noch  das  Chlorid.  Man  erhält  statt  des  Anhydrids  stets  dessen  Spaltungs- 
producte:  Kohlenoxyd  und  Kohlensfiore: 

Oxalsäure. 

0  't 


R 


■  JO3      s=      CO      -|-      CO  ."O      -f-      HjO. 


Die  Anhydride  yereinigen  sich  mit  Wasser  und  erzeugen  so  wie- 
der S&urehydrate.  Die  Chloride  (oder  wenigstens  das  bis  jetzt  unter- 
suchte Chlorid  der  Reihe,  das  Succinylchlorid)  tauschen  bei  Einwirkung 
auf  Wasser  das  Badical  gegen  zwei  Atome  Wasserstoff  aus  und  bilden 
so  S&urehydrate. 


ef  H 


H 
H 


yN^rg^H^Oa]  .Clj     =     ^^^^JjK»    +    ^^^ 


^\  H 

Die  Chloride  dieser  zweibasischen  Säuren  unterscheiden  sich  also  in  charak- 
teristischer Weise  von  den  Chloriden  der  einbasisch-zweiatomigen  Säuren  der 
vorigen  Gruppe  (vgl.  §.  1064).  Bei  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Wasser 
wird  kein  dem  Milchsäurechlorhydrat  (Chlorpropionsänre)  entsprechendes  Sucd- 
nylchlorhydrat  erzeugt;  es  entsteht  vielmehr  direct  Bemsteinsäure.  Die  Ursache 
dieses  verschiedenen  Verhaltens  ergibt  sich  aus  den  dort  mitgetheilten  Betrachtun- 
gen (§.  1069).  Auch  bei  Behandeln  von  Bemsteinsäure  mitPhosphorsnperchlorid 
entsteht  kein  Succinylchlorhydrat,  sondern  vielmehr  Bemsteinsäureanhydrid.  Die 
Reaction  verläuft  also  nicht  nach  der  ersten,  sondern  nach  der  zweiten  der  fol- 
genden Formeln: 

I.  IL 

H  Cl  Ha 


Fflr  einzelne  Säuren  der  Reihe  sind  ausserdem  noch  Abkönunliage 
bekannt,  die  wahrscheinlich  den  Aldehyden  und  den  Acetonen  der. 
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dnbuisdieii  (fetten)  8&aren  entsprechen.  Vergl.  bei  Oxals&nre :  Oljoxal 
und  Oljoxals&nre  und  ferner  bei  Bernsteins&ure:  Succinon,  bei  Suberin- 
Stare:  Suberon. 

Die   amidartigen  Verbindungen    der   zweibasischen   Säuren: 
CbHsb--»04  sind  nachher  in  einem  besonderen  Kapitel  zusammengestellt. 

IL  Beziehungen   zu  Substanzen    von  gleichviel  Kohlen* 
Stoffatomen. 

1)  Die  S&uren  OnHsn— sOf  stehen  zu  den  im  vorigen  Kapitel  bespro- 
chenen S&uren  GnHsnO^  und  zu  deu  Olycolen:  OnH^n+aO)  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  die  fetten  Säuren  zu  den  einatomigen  Alko- 
holen. Man  kann  daher  erwarten,  dass  jedes  Olycol  und  jede  Säure 
der  Milchsäurereihe  bei  geeigneter  Oxydation  die  entsprechende  zwei- 
basische Säure :  GnHsn— 8O4  liefern  wird.  Bis  jetzt  hat  man  nur  das 
erste  Glied  der  Reihe,  die  Oxalsäure  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
glycol  und  von  Glycolsäure  erhalten  können  (vgl.  $$.  965,  1068, 
1070). 

2)  An  die  Bemsteinsäure  schliessen  sich  zwei  Säuren  an,  die  zu  ihr 
in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die  Glycolsäure  und  die  Glyoxyl- 
sänre  zur  Essigsäure  (vgl.  55.  797,  798,  1068). 

Bemsteinsäure      GJi^O^ 
Aepfelsäure  G4H4O, 

Weinsäure  Gfi^^^ 

Dieselben  Reactionen,  durch  welche  es  gelungen  ist,  die  Glycolsäure 
zu  Essigsäure  und  ebenso  die  Milchsäure  zu  Propionsäure  zu  redu- 
ciren  ($.  1078),  gestatten  auch  die  Reduction  der  Aepfelsäure  und 
der  Weinsäure  zu  Bemsteinsäure  (Schmitt,  Dessaignes).  Ebenso 
gelingt  es,  die  Bemsteinsäure  durch  indireote  Oxydation  in  Aepfel- 
säure und  in  Weinsäure  umzuwandeln  (Perkin  und  Duppa,  Kekule). 
Diese  üebergänge  werden  gelegentlich  der  Aepfelsäure  und  der 
Weinsäure  näher  besprochen  (vgl.  auch  §.  1128). 

3)  Der  Bemsteinsäure  und  der  Brenzweinsäure  entsprechen  je  zwei 
Säuren,  die  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung  zwei  Atome  Was- 
serstoff weniger  enthalten : 

Diff.  H,. 

Bemsteinsäure    G4H0G4        64H4O4  Fumarsäure  und  Maleinsäure. 
Brenzweinsäure  G^R^^^        -G5H4O4  Itaconsäure  und  Citraconsäure. 

Es  wird  gelegentlich  der  Fumarsäure  und  der  Itaconsäure  gezeigt 
werden,  dass  diese  Säuren  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff 
in  Bemsteinsäure  und  in  Brenzweinsäure  übergehen  können  (Kekule). 

in.    Beziehungen   zu  Substanzen,    die    1  At.   6  weniger 
enthalten. 
1)  Bei  manchen  Reactionen  löst  sich  von  den  zweibasisohen  Säuren: 


>  Zweibasische  S&uren:  CnHsn— s04. 

6nH2B-s^4  ein  Kohlenstoffatom  mit  dem  anliegenden  Sauerstoff  als 
Kohlensäure  los  und  es  entsteht  so  eine  einbasische  6&ure  GaHsnOs, 
welche  1  At  6  weniger  enth&lt. 

Hit  Sicherheit  nachgewiesen  ist  eine  solche  Zersetzung  nur  bei 
den  drei  ersten  Oliedem  der  Beihe: 

Oxals&ure         ^ißiß^    =    6^1    4*    ^  ^i^s  Ameisens&ure. 

Halonsäure        63H4O4    =    602    4"    62^4^2  Essigsäure. 

Bemsteinsäure  O^H^O«    =    60]    +    Bfi^O^  Propionsäure. 

Die  Ozalsäure  und  die  Malonsttore  zeigen  diese  Zersetzung  schon  beim 
Erhitzen ;  die  Bemsteinsäure  beim  gelinden  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  (Koch)*). 
Für  die  kohlenstoffreicheren  Glieder  der  Reihe  hat  Gerhardt  schon  vor  lan- 
ger Zeit  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ein  Zerfallen  in  dieser  Richtung  be- 
obachtet; aber  es  scheint  bei  allen  diesen  Umwandlungen  schwer  zu  sein, 
die  Zersetzung  bei  Bildung  der  nächst-kohlenstoffärmeren  fetten  S&nre  ein- 
zuhalten. 

2)  Man  kennt  bis  jetzt  keine  allgemeine  Reaction,  durch  welche  um- 
gekehrt auf  synthetischem  Weg  die  zweibasischen  Säuren:  OnH^n— >^4 
aus  den  nächst-kohlenstofi&rmeren  fetten  Säuren  erhalten  werden 
kannten. 

Hierher  gehört  indess  die  Bildung  von  Oxalsäure  beim  Erhitzen  eines 
ameisensauren  Salzes  mit  überschüssiger  Base.  —  Vielleicht  gelingt  die  Dar- 
stellung aller  zweibasischen  Säuren  dieser  Reihe  durch  Zersetzung  der  Cyan- 
substitutionsproducte  der  fetten  Säuren. 

lY.    Beziehungen  zu  Substanzen,   die  zwei  Atome  Koh- 
lenstoffweniger enthalten. 

1)  Einzelne  der  Säuren  OnHsn-sO«  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Aetzbarjt  in  der  Weise,  dass  zwei  Kohlenstoffatome 
mit  dem  anliegenden  Sauerstoff  als  Kohlensäure  austreten,  während 
gleichzeitig  ein  Kohlenwasserstoff:  0nHsn-f-s  gebildet  wird  (Kche) 
Z.  B.: 

Suberinsäure      6«  Hi4e4    =    260^    +    6eHi4 

Sebacinsäure      6ioHige4    =    2G02    -f    ©gHi, 

Die  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  scheinen  mit  den  Hydrüren  der  ein- 
atomigen Alkoholradicale  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  zu  sein  (vergl. 
S-  1109.) 

2)  Diesen  Zersetzungen  entsprechen  die  von  Simpson  aufgefundenen 
Synthesen.  Zersetzt  man  nämlich  die  Cyanide  der  zweiatomigen 
Alkoholradicale  durch  Kali,  so  werden  zwei  Holecüle  Ammoniak 
gebildet  und  es  entsteht  gleichzeitig  die  um  2  At  6  reichere  zwei- 
basische Säure:  6nHsii— SO4.    Z.  B.: 


*)  Ann.  CheM.  Fbarm.  OXIS.  178. 


Allgemeine  Betrachtungen. 

Aethyleneyanid    OsHf.OjN)    gibt    64H0O4  Bemsteinsfture. 
Piropjlenoyanid    OaH^.Ga^s       »      ^5^984  BrenzweinB&ore. 


Man  flberzeugt  sich  leicht,  daes  die  im  Vorhergehenden  erwähnten  1109* 
Beziehangen  der  zweibasischen  Sfturen  GnH^-^O«  voUst&ndig  denjenigen, 
die  froher  fOr  die  einbasischen  Säuren :  6nHan02  angegeben  wurden,  ana- 
log sind  (ygl.  $$.  818  ff.). 

FOr  die  Beziehungen  zu  Körpern  von  gleichviel  Kohlenwasserstoff- 
atomen ist  diese  Analogie  an  sich  einleuchtend;  für  diejenigen  zu  Sub- 
stanzen, die  1  oder  2  At.  6  weniger  enthalten,  wird  sie  aus  folgenden 
Betrachtungen  klar. 

Die  einatomigen  (fetten)  Sfturen  enthalten  ein  Atom  an  Sauer- 
stoff gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  manchen  Zersetzungen  tritt  dieser 
Kohlenstoff  als  Carbonjlverbindung  aus;  der  kohlenstoffhaltige  Rest  hat 
die  Zusammensetzung  eines  einatomigen  Alkoholradicals  und  es  entsteht 
desshalb  ein  Kohlenwasserstoff,  der  als  Hydrttr  eines  solchen  Radicals  an- 
gesehen werden  kann  (vgl,  bes.  $.  795,  801). 

Die  zweibasischen  Säuren  GnHfa—^Ot  enthalten  zwei  Atome 
an  Sauerstoff  gebundenen  Kohlenstoff,  sie  können  gewissermassen  als 
Vereinigung  von  zwei  Holecülen  der  fetten  Säuren  angesehen  werden. 
Bei  Zersetzungen  dieser  zweibasischen  Säuren  kann  entweder  nur  das 
eine  dieser  beiden  Kohlenstoffatome,  oder  es  können  beide  als  Gar- 
bonylverbindung  austreten.  Im  ersten  Fall  ist  der  mit  1  At.H.  vereinigte 
Best  die  um  1  At.  6  ärmere  fette  Säure.  Im  zweiten  Fall  hat  der  Best 
die  Zusammensetzung  eines  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffs  und  bildet 
mit  2  At  H.  den  um  2  At.  6  ärmeren  Kohlenstoff:  OuHsn+s* 

Die  unter  ID.  besprochenen  Zersetzungen  sind  also  der  halbe  Weg 
zu  den  unter  IV.  beschriebenen.  Die  ersteren  sind  dem  Zerfallen  der 
fetten  Säuren  insofern  analog  als  ein  At.  0  in  Form  von  Kohlensäure 
anstritt;  für  die  zweiten  besteht  die  Analogie  darin,  dass  aller  an  Sauer- 
stoff gebundene  Kohlenstoff  sich  als  Kohlensäure  lostrennt.  Beide  Zer- 
setzungen erfolgen,  wie  das  entsprechende  Zerfallen  der  fetten  Säuren, 
nach  dem  $.  236  angegebenen  Schema. 

Die  früher  mehrfach  benutzte  graphische  Darstellung  läset  die  Analogie  die^ 
ser  Beziehungen  besonders  deutlich  hervortreten.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade 
ergibt  sich  dieselbe  aus  folgenden  Formeln: 


Einatomige  Sfturen: 


Zweibasische  Sfturen:     ,  j^nHtn  ^^                           ^iiHin.Ha 

ee|  Hf 

me 

'  (erstes  Stadium.)      (zweites  Stadium.) 


1 


g  Zweibasische  Säuren:  -GuHsn— i^«* 

Die  diesen  Zenetsnngen  entsprechenden  Synthesen  finden  dnrch  dieselben 
Betrachtungen  ihre  Erklibrnng. —  Alle  Cyanverbindungen  enthalten  ein  Atom  mit 
Stickstoff  gebundenen  Kohlenstoff  (Cyan  =  6N).  Bei  Einwirkung  von  Alkalien 
tritt  der  Stickstoff  aus  und  wird  durch  die  Atomgruppe  H^^  ersetzt  Es  entsteht 
so  die  Gruppe  -9H03 ,  die  in  Verbindung  mit  1  At  H.  die  Ameisensäure,  in  Ver- 
bindung mit  einem  einatomigen  Alkoholradical  eine  fette  Säure  eneugt.  Die 
Cyanide  der  zweiatomigen  Alkohole  (z.  B.  Aethylencyanid  =  '^3H4.(ON)3)  ent- 
halten zwei  Atome  an  Stickstoff  gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  geeigneten  Zer- 
setzungen entsteht  also  derselbe  Rest,  der  in  der  Ameisensäure  und  den  fetten 
Säuren  enthalten  ist,  zweimal.  Die  beiden  Reste  -SHO^  bleiben  durch  das  zwei- 
atomige Kohlenwasserstoffradical  vereinigt  und  es  entsteht  so  eine  zweibasische 
Säure  (z.  B.  aus  Aethylencyanid  die  Bemsteinsäure :  -B^^fiBKB^  =  -B^^^B^y 

Vereohiedene  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen,  die  bis  jetzt  nur  bei 
einzelnen  Säuren  der  Reihe:  OnHsn— SO4  beobachtet  worden  sind,  werden 
gelegentlich  der  betreifenden  Säuren  besprochen.  Hier  muss  nur  noch 
erw&hnt  werden,  dass  fast  alle  Glieder  dieser  Reihe  durch  Oxydation 
aus  kohlenstofireicheren  Substanzen  (namentlich  Fetten)  erhalten  werden 
können  und  dass  einzebe,  z.  B.  die  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  auch 
fertig  gebildet  vorkommen. 

6  0) 
Oxalsäure  (Eleesäure,  Sauerkleesäure):  €sH204  =    ^e\  ^^ 

1110.  Aehnlich  wie    bei  dem  Aniangsglied  der  Reihe  der  fetten  Säuren, 

der  Ameisensäure  ($.  830),  so  ist  auch  bei  der  Oxalsäure,  dem  ersten 
Glied  der  homologen  Reihe  6]|Hsn-204,  nur  das  Hydrat  und  die  von 
ihm  sich  ableitenden  Salze  und  Aetherarten  bekannt;  das  Anhydrid 
dagegen  und  das  Chlorid  haben  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  können. 
Man  kennt  ausserdem  noch  zwei  durch  Oxydation  des  Aethylalko- 
hols  entstehende  Substanzen,  das  Glyoxal  und  die  Glyoxalsäure, 
die  beide  zur  Oxalsäure  in  naher  Beziehung  stehen  (vgl.  $.  1115). 

Das  Sauerkleesalz  ist  schon  seit  lange  bekannt  und  besonders  von  Marggraf 
(1740),  Savary  (1778)  und  Wiegleb  (1779)  untersucht  Scheele  erhielt  die  Oxal- 
säure zuerst  durch  Oxydation  des  Zuckers  (1776)  und  erwies  1784  die  Identität 
der  so  dargesteUten  Zuckersäure  mit  der  Säure  des  Sauerkleesalzes.  —  Die  Zu- 
sammensetzung der  Oxalsäure  wurde  durch  Dulong  (1815),  Döbereiner  (1816)  und 
Berzelius  (1821)  festgestellt 

Vorkommen.  Die  Oxalsäure  ist  eine  der  am  weitesten  verbrei- 
teten Pflanzensäuren.  Das  Kalisalz  findet  sich  namentlich  in  verschiede- 
nen Rumex-  und  Oxalisarten;  das  Natronsalz  in  den  meisten  Species  der 
Gattungen  Salsola  und  Salicomia.  Das  Kalksalz  ist  in  sehr  vielen  Pflan- 
zen und  zwar  ebensowohl  in  Wurzeln,  Rinden,  Blättern  etc.  gefunden 
worden,  häufig  findet  man  es  in  den  Pflanzenzellen  in  Form  kleiner  Kry- 
stalle.  Einzehie  Liohenarten  sind  besonders  reich  an  oxalsaurem  Kalk; 
dnieh  ihre  Verwesung  entsteht  das  von  liebig  als  Thierschit  bezeichnete 
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Mhieral.    Anch   der   in  Braunkohlenlageni  vorkommende  Humboldit  ist 
▼egetabilischen  Ursprungs. 

Auch  im  animalischen  Organismus  ist  die  Oxals&ure  hftuflg  beob- 
achtet worden.  Ihr  Kalksalz  findet  sich  z.  B.  im  Harn,  in  der  Allantois- 
flflssigkeit,  im  Schleim  der  Gallenblase  etc.;  es  bildet  häufig  Hamsedi- 
mente  und  ist  der  Hauptbestandtheil  der  als  Haulbeersteine  bezeichneten 


Bildung.  Die  Oxalsäure  ist,  wie  oben  erwähnt,  ein  häufig  auf- 
tretendes Oxydationsproduct  anderer  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen. 
Durch  verhältnissmässig  einfache  Oxydation  entsteht  sie  aus  Aetkylalko- 
hol,  Olycol,  Olycolsäure  etc.,  als  Product  tiefer  eingreifender  Oxydation 
wird  sie  aus  fast  allen  kohlenstofireicheren  organischen  Substanzen,  in 
besonders  reichlicher  Menge  aus  den  s.  g.  Kohlenhydraten:  Zucker,  Stärke- 
mehl, Holzfaser  u.  s.  w.  eibalten. 

Theoretisch  von  besonderem  Interesse  ist  die  oben  ($.  1108.  HL  2 
und  $.  833)  erwähnte  Bildung  aus  Ameisensäure  und  die  früher  bespro- 
chene Zersetzung,  welche  das  Oyan  durch  Wasser  erleidet  ($.  572). 

Darstellung.  Man  erhielt  die  Oxalsäure  früher  aus  dem  aus 
Oxalis-  oder  Bumexarten  dargestellten  Oxalsäuren  Kali  (Sauerkleesalz), 
indem  man  mit  Bleizucker  flülte  und  den  Niederschlag  durch  Schwefel- 
säure oder  Schwefelwasserstoff  zerlegte.  Jetzt  wird  alle  Oxalsäure  durch 
Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure  oder  durch  Oxydation  der  Holz- 
fiwer  mit  KaUhydrat  dargestellt 

Aus  Zack  er  (Rohrsacker  oder  Stttrkezacker).  1)  Man  übergiesst  1  Th. 
Sacker  mit  8  Th.  Salpetersäure  von  1,88  spec.  Gew.,  erwärmt  zaletzt  bis  zam 
lochen  and  dampft  auf  ^/«  ein,  woraaf  beim  Erkalten  die  weisse  Oxalsäure  aas- 
Irystallisirt  Reichere  Aasbeate  wird  erhalten,  wenn  man  1  Th.  Zacker  mit  7 — 
6  Th.  Salpetersäure  Yon  1,24  spec.  Gew.,  während  48  Standen  auf  62*— 60^  er- 
Ütat  2)  Für  Darstellang  im  Grossen  ist  es  geeignet,  den  Zacker  zuerst  in  Schwe- 
fdsäore  von  lyi  spec.  Gew.  zu  lösen  und  die  Salpetersäure  allmälig  zur  erwärm- 
tm  Lösung  zuzugiessen.  —  Aus  Holzfaser.  Seit  einigen  Jahren  werden beträch- 
hihe  Mengen  von  Oxalsäure  nach  einem  von  J.  Dale  patentirten  Verfahren  darge- 
stellt Man  erhitzt  Holzfaser  anf  eisernen  Platten  mit  einem  Gemenge  von  Kali- 
hjdrat  and  Natronhydrat  and  behandelt  das  Product  mit  wenig  Wasser,  wobei 
osftlsanres  Natron  an  gelöst  bleibt.  Dieses  wird  darch  Kalk  in  oxalsaaren  Kalk 
fibergefahrt,  das  Kalksalz  wird  darch  heisse  verdünnte  Schwefelsäare  zersetzt  and 
am  der  filtrirten  Flflssigkeit  die  Ozalsäare  durch  Erkalten  krystallisirt  *). 

Eigenschaften.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  leicht  in  grossen 
wasaerhellen  Krystallen  des  monoklinometrischen  Systems.  Diese  Kiy- 
stalle  enthalten  zwei  Molecale  Kryst&llwasser,  Bfi^^i  +  2H3O.    Sie  sind 


*)  Vgl.  anch:  Possos,  Jahresb.  1868.  242. 


10  Zweibasische  Säuren:  ^nHan— 3^4. 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbestftndig,  yerwittera  aber  bei  höherer 
Temperatur  und  hinterlassen  beim  Trocknen  (100®)  ein  weisses  Pulver 
von  trocknem  Oxalsäurehydrat:  O2H204. 

Die  Oxalsäure  schmeckt  stark  sauer ;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.     Grössere  Mengen  wirken  giftig. 

1  Th.  Oxalsäure  löst  sich  in  16,5  Th.  Wasser  von  10®,  in  9  Th.  Wasser 
von  W.  Siedendes  Wasser  löst  sie  in  fast  jedem  Verhältniss.  Sie  löst  sich  in 
salpetersäurehaltigem  Wasser  leichter,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerer  als 
in  reinem  Wasser. 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  schmilzt  bei  etwa  98^  in  ihrem  Erystall- 
wasser;  bei  fortgesetztem  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil  als  trocknes  Hy- 
drat, während  die  Hauptmasse  Zersetzung  erleidet.  Die  bei  100^  getrock- 
nete Säure  sublimirt  bei  165®  in  feinen  weissen  Nadeln,  ein  Theil  wird 
stets  zersetzt,  um  so  mehr  je  höher  die  Temperatur. 

1111.  Zersetzungen.    Die  Oxalsäure  erleidet,  wie  eben  erwähnt,  beim 

Erhitzen  Zersetzung.  Ein  Theil  zerfällt  dabei  in  Kohlensäure  und  Amei- 
sensäure, ein  anderer  liefert  statt  der  Ameisensäure  deren  Zersetzungs- 
producte  Eohlenoxyd  und  Wasser: 

'^2H204    =:    OO2    "I"    ÖHjOj 
O2H2O4    nr    6O2    "4"    00        -|-    H2O 

Die  Zersetzung  verläuft  in  derselben  Weise,  wenn  die  Säure  mit 
Platinschwamm,  Bimsstein  oder  Sand  gemischt  und  dann  erhitzt  wird. 
Wird  Oxalsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  ölycerin  erhitzt,  so  tritt  bei 
etwas  über  100^  Zersetzung  ein,  es  entweicht  nur  Kohlensäure.  Der 
Rückstand,  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Ameisensäure  mit  Gly- 
cerin,  liefert  dann  bei  Destillation  mit  Wasser  Ameisensäure  ($.  832.) 

Lässt  man  wasserentziehende  Substanzen,  z.  B.  conoentrirte  Schwe- 
felsäure oder  Phosphorsäure  auf  Oxalsäure  einwirken,  so  zerfUlt  die 
Säure  geradeauf  in  Wasser  und  gleiche  Yolume  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure (S.  1004). 

Eine  ganz  entsprechende  Zersetzung  findet  auch  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  statt;  man  erhält:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Salz- 
säure und  Phosphoroxychlorid: 

e2H,04  +  PCI5  =  GO  +  682  +  2HC1  +  PGCl, 

Das  Phosphorsuperchlorid  wirkt  also  auf  Ozalsäure  zunächst  wie  auf  anlere 
zweibasische  Säuren  (vgl.  §.1106.  I.),  aber  statt  des  Oxalsfiureanhydrids :  GsGi.G-, 
dessen  Bildung,  der  Analogie  nach,  hätte  erwartet  werden  können,  erhält  man 
dessen  Zersetzungsprodncte. 

Die  Zersetzung  verläuft  ganz  in  derselben  Weise,  wenn  man  die  Reaetion 
dadurch  mässigt,  dass  man  beide  Körper  in  stark  abgekühltem  Aether,  oder 
Schwefelkohlenstoff  auf  einander  einwirken  lässt,  und  es  scheint  danach,  als  habe 
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das  Ozalsftareanhydrid  in  den  uns  zugftnglichen  Bedingungen  überhaupt  keine  Be- 
stftndigkeit  (Kekul6). 

PhosphoTchlorür  wirkt  ähnlich  wie  Phosphorchlorid;  mit  krystalli- 
sirter  Oxals&ore  liefert  es  krystallisirende  phosphorige  Säure  (Hurtsüg  und 
Geuther)  ♦). 

e^je«,  2HjO  +  PCI,  =  60  +  601  +  sh«  +  ^[% 

Gegen  Salpetersäure  ist  die  Oxalsäure  ziemlich  beständig;  man  kann 
sie  aus  heisser  Salpetersäure  umkrystallisiren ;  bei  anhaltendem  Kochen 
wird  sie  langsam  oxydirt. 

Durch   andere   oxydirte  Substanzen   zerfällt    die    Oxalsäure   leicht 

in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Diese  Oxydation  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  langsam  durch  den 
Sauerstoff  von  Luft.  Sie  tritt  rasch  ein,  wenn  Manganhyperozyd  oder  Bleihyper- 
oxyd bei  Gegenwart  einer  Säure  auf  Oxalsäure  einwirken  (Braunsteinprobe  von 
Fresenius  und  Will).    Z.  B.: 

O2H2O4  +  MnaO,  +  Hae4e  =  2002  +  2HaO  +  MnjOtS 

Wirken  diese  Hyperoxyde  auf  wftssrige  Oxalsäure  ein,  so  entsteht  Kohlen- 
säure  und  oxalsaures  Hetalloxyd: 

20aH204  +  Mna02  =  200,  +  HjO  +  02Mn204 

Reibt  man  4  Th.  getrockneter  Oxalsäure  mit  21  Th.  trocknem  Bleihyperoxyd 
zusammen,  so  kommt  die  Masse  ins  Glühen.  Auch  übermangansaures  Kali  wirkt 
raseh  oxydirend*,  ebenso  Ghromsäure  und  Vanadsäure. 

Chlor  wirkt  auf  trockne  Oxalsäure  nicht  ein^  bei  Gegenwart  von 
Wasser  erfolgt  leicht  Zersetzung: 

62H2O4    +    Gl,    =    260,    +    2HC1. 

Ebenso  wirken  Brom ,  unterchlorige  Säure'  und  die  Chloride  leicht 
reducirbarer  Metalle.  Desshalb  fällt  Oxalsäure  aus  Goldchlorid,  beson- 
ders beim  Kochen,  metallisches  Oold;  und  ebenso  aus  Platinchlorid,  je- 
doch nur  bei  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht,  metallisches  Platin. 
Mit  Quecksilberchlorid  erzeugt  oxalsaures  Ammoniak  rasch  Quecksilber- 
cUorür. 

Von  Kalium  oder  Natrium  wird  trockne  Oxalsäure  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung  zersetzt,  es  scheidet  sieh  Kohle  aus  und  entweicht 
Wasserstoff. 

Wird  Oxalsäure  mit  überschüssigem  Kali  oder  Barythydrat  erhitzt, 
so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  kohlensaures  Salz: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  170. 


12  ZweibasiBche  Sttoren:  'CM^Hsb— ^O«. 

oder: 

^A04    +    2KH0    =    2eO,K,    +    Hj 

Erkennang:  OjutlBttore  und  oxalsaure  Salze  werden  leicht  daran  erkannt, 
dass  Bie  beim  Erwftrmen  mit  Schwefelsftore  ein  Gemenge  von  Kohlenoxid  und 
Kohlensäure  entwickeln.  Lösungen  von  Oxalsäure  oder  Oxalsäuren  Salzen  geben 
mit  Kalksalzen  einen  charakteristischen  Niederschlag  (vgl.  Oxalsäuren  Kalk). 

1112. 

Oxalsäure  Salze. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren.  Sie  entwickelt  mit 
trocknem  Kochsalz  beim  Erwärmen  Salzsäure  und  zersetzt  wässrige  Lö- 
sungen von  Chlomatrium  oder  salpetersaurem  Natron  bis  zur  Bildung 
von  saurem  oxalsaurem  Salz. 

Die  Oxalsäuren  Salze  sind  vielfach,  in  neuerer  Zeit  wieder  von 
Souchay  und  Lenssen*),  untersucht  worden.  Als  zweibasische  Säure 
bildet  die  Oxalsäure  mit  den  meisten  einatomigen  Metallen  neutrale 
und  saure  Salze,  mit  Kalium  und  Ammonium  liefert  sie  ausserdem 
abersaure  Salze,  die  dem  Mher  ($.  810,  856)  beschriebenen  sauren 
essigsauren  Kali  entsprechen.  Hit  zweibasischen  Metallen  bildet  sie  mei- 
stens nur  ein  Salz,  mit  Baryum  und  Strontium  ausserdem  saure,  den 
ttbersauren  Salzen  der  Alkalien  entsprechende  Salze. 


Kalisalze. 


neutral.  sauer.  ttbersauer. 

^•^^»       Yi^'       Yi\^*  +  «Aö* 


«r 


Barytsalzc»*).  ^»^»je,  -  ^^^A^2  +  ^A^4 

Man  kennt  ausserdem  eine  grosse  Anzahl  zumTheil  schön  krjstal- 
lisirender  Doppelsalze. 

Hit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  meisten  oyalsauren  Salze  in 
Wasser  unlöslich  oder  wenig  löslich;  sie  lösen  sich  meist  in  verdOnnten 
Säuren. 

Beim  Erhitzen  erleiden  alle  Oxalsäuren  Salze  Zersetzung.  Die  Al- 
kalisalze entwickeln  Kohlenoxyd  und  hinterlassen  kohlensaures  Salz;  die 
Salze  derjenigen  Hetalle,  deren  kohlensaure  Salze  durch  Hitze  zersetzt 
werden,  liefern:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Hetalloxyd  (z.  B.  Zink, 
Uagnesia);  die  Oxalsäuren  Salze  der  leicht  reducirbaren  Hetalle  (Silber, 
Kupfer  etc.)  entwickeln  Kohlensäure  und  hinterlassen  Hetall;  dasBleiaalz 
gibt  Bleisuboxyd  und  entwickelt  auf  3  Vol.  Kohlensäure  1  Vol.  Koh- 
lenoxyd. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCDC.  81;  C.  306;  CU.  84  und  41;  Cm.808;  CV.  246. 
•*)  Vgl.  L  S.  529  Anmerk. 
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In  Betreff  eimelner  Sake  mag  noch  Folgendes  erwäknt  werden. 

K  al i  s  als e.  Das  neutrale  Oxalsäure  Kali :  -G^EsO«  +  H^O  oder  +'SE^^ 
bildet  Terwittemde  in  Wasser  sehr  lösliche  Prismen.  Das  sanre  Oxalsäure  Kali: 
GjHKO«  4"  ^^  ^'^^^  ^  grossen  luftbeständigen  KrystaUen  erhalten,  die  sich  in 
14  Th.  siedendem  Wasser  lösen  und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Das 
Aber  sanre  oder  vierfach  saure  Oxalsäure  Kali:  BJSK^^y  -GsH^O«  bildet 
ebenfalls  grosse  Krystalle  und  ist  in  Wasser  noch  weniger  löslich. 

Das  saure  Kalisalz  findet  sich  im  Saft  der  Oxalis-  und  Rumexarten.  Das 
Sauer  kleesalz  (des  Handels)  wurde  firflher  aus  diesen  Pflanxen  dargestellt  und 
war  saures  Sals;  jetzt  wird  es  stets  aus  künstlicher  Oxalsäure  bereitet  und  ist 
meist  übersaures  Sals. 

Ammoniaksalae.  Man  kennt  drei  den  Kalisalsen  entsprechende  Salze, 
die  ihrer  Zersetzungsproducte  wegen  interessant  sind.  Das  saure  Salz:  ß-^E(SEL^^^ 
+  Hj|0  hinterlässt  beim  Erhitzen  Oxam  in  säure:  das  neutrale  Salz:  'O2(NH4)204 
4-  H^O  gibt  beim  Erhitzen  Oxamid,  während  ein  Theil  weiter  zerfällt  zu  Koh- 
lenoxyd, Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyan,  Blausäure  und  Wasser  (vgL  §.  lliÖ). 

Oxalsaurer  Kalk:  ^^^^^a  +  %^  und  +  SHi'O.  Lösungen  Ton Oxal- 
säure und  von  Oxalsäuren  Salzen  fällen  ans  den  Lösungen  der  Kalksalze,  selbst 
aus  Gypswasser,  einen  weissen,  fein  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  neu- 
tralen und  alkalischen  Flüssigheiten,  in  Essigsäure  und  überschüssiger  Oxalsäure 
unlöslich  ist,  sich  aber  in  Salzsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  löst  Das 
SO  gefällte  Kalksalz  enthält  meist  1  Hol.  H^-G-;  der  ans  kalten  sehr  verdünnten 
Lösnngen  erhaltene  Niederschlag  enthält  das  Salz  mit  8  Mol.  Krystallwasser  bei- 
gemischt.   Das  bei  100®  getrocknete  Salz  ist  stets  -GsCa^O^  -f  H^-O. 

Es  wurde  oben  erwfthnt,  dass  der  Oxalsäure  Kalk  häufig  in  Pflanzenzellen 
oder  in  thierischen  Flüssigkeiten  krystallisirt  geftmden  wird.  Es  ist  diess  stets 
das  dnrch  seine  Krystallform  (spitze  Quadratoctaeder)  leicht  erkenntliche  Salz  mit 
8  Hol.  Krystallwasser  welches  immer  dann  entsteht,  wenn  der  Oxalsäure  Kalk 
sich  langsam  aus  Lösungen  abscheidet 

Oxalsaures  Blei  und  oxalsanres  Silber:  'G^Agj-O«  sind  weisse  Nie- 
derschläge; beide  sind  in  Wasser,  das  Bloisalz  auch  in  Essigsäure  unlöslich. 
Das  Silbersalz  verpufft  bei  etwa  140®. 

Aether  der  Oxalsäure. 

Die  Oxals&are,  als  zweibasische  Sftare,   bildet  mit  eioatomigen  AI-  1118. 
kobolen  neutrale  Aether  und  einbasische  Aethersftnren.    Man  kennt  bis 
jetet  die  folgenden: 


Neutrale  Aether. 


m 

Oxalsäure-methyläther:     ,g^  )  i^' 


Aethersäuren. 
H.(e^)|^>      Methyloxalsäure. 


Oxalsäore-äthy  läther : 


Oxalsänre-amyläther : 


H.rel^)!'^*     AethylozalsSure. 


0 

H.(^^j|^«      Amyloxalrtare. 


14  Zweibasische  Sfturen  -GnHsn-^O«. 

Man  kennt  ferner  einen  intermedi&ren  oder  gemischten  Aether,  den 

Ozalsftnre-methylftthyl-  "^aO^lrv 

äther:  (^H,)(^,H5)f^» 

Die  neutral  enAether  der  Oxalsäure  entstehen  schon  durch  Ein- 
wirkung von  entwässerter  Oxalsäure  auf  den  betreffenden  Alkohol.  Sie 
werden  leichter  gebildet,  wenn  statt  des  Alkohols  ein  ätherschwefelsau- 
res Salz  angewandt  wird,  wenn  man  Oxalsäure  oder  oxalsaures  Salz  mit 
dem  betreffenden  Alkohol  und  Schwefelsäure  destillirt,  oder  endlich  wenn 
man  Oxalsäure  im  Alkohol  löst  und  Salzsäure  einleitet  (ygl.  $.  625). 

Sie  sind,  in  trocknem  Zustand,  ohne  Zersetzung  flQchtig,  zerfallen 
aber  bei  Gegenwart  Ton  Wasser,  von  Basen  oder  von  Säuren  zu  Oxal- 
säure und  Alkohol;  von  Schwefelsäure  werden  sie  leicht  unter  Bildung 
von  Eohlenoxyd,  in  geeigneten  Bedingungen  auch  unter  Bildung  von 
Ameisensäureäther  zersetzt 

Hit  Ammoniak  liefern  sie  leicht  Oxamid  (§.  1146),  oder  Aether  der 
Oxaminsäure  (§.  1149). 

Die  sauren  Aether  derOxalsäure  sind  bis  jetzt  wenig  unter- 
sucht Sie  entstehen  als  Nebenproducte  bei  Darstellung  der  neutralen 
Aether;  die  Aethjloxalsäure  auch  bei  Einwirkung  alkoholischer  Ealilösung 
auf  Oxalsäure-äthyläther. 

Neutrale  Aether. 

Oxalsäure-Methyläther*).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
schmilzt  bei  51<>,  siedet  bei  162^ 

Man  destillirt  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure,  Oxalsäure 
und  Holzgeist;  oder  man  übergiesst  2  Th.  Sauerkleesalz  mit  einem  Gemisch  von 
1  Th.  Holzgeist  und  1  Th.  Schwefelsäure,  lässt  einige  Stunden  stehen  und  destil- 
lirt Gegen  Ende  der  Destillation  geht  nahezu  reiner  Ozalsöure-methyläther  Über, 
der  schon  im  Retortenhals  krystallisirt.  Das  anfangs  übergehende  flüssige  Product 
liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  ebenfalls  krystallisirten  Aether.  Der  Oxalsäure- 
methyläther bildet  farblose  rhombische  Tafeln,  er  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  rasch  zu  Oxalsäure  und  Holzgeist  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  vgl.  $.  1146. 

Chlorsubstitutionsproducte**).  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlichem  licht 
nur  äusserst  langsam  auf  geschmolzenenen  Oxalsäure-methyläther  ein.  Man  erhält 
ein  flüssiges  Product,  welches,  seinen  Zersetzungsproducten  nach,  OxalsAure-dichlor- 
methyläther  ('OaCCHCls))-^«)  zu  sein  scheint;  es  zerfällt  nämlich  mit  Wasser  ge- 
radeauf  zu  Kohlenozyd,  Oxalsäure  und  Salzsäure : 

eACl^e«    +    2Hae    =    260    +    62H,04    +    4fla. 


*)  Dumas  und  Peligot  (1886).    Ann.  Chem.   Pharm.  XV.  32.    Wöhler,  ibid. 

LXXXI.  876. 
)  Malaguti,  ibid.  XXXII.  49. 


Oxalsftnre.  15 

Im  Sonneiiliclit  wirkt  das  Chlor  leichter  ein ;  man  erhfilt  perlmutter^lftnzende 
nach  Carbonylchlorid  riechende  Blftttchen  von  OzalBfiore-trichlormethyläther*): 
6}(6Cl,)s^4.    Diese  zerfallen  bei  $50^  zu  Kohlenoxyd  und  Carbonylchlorid: 

^4^1,04  =  €e  +  seecia 

mit  Alkohol  liefern  sie:  Oxalsäurefither,  Chlorameisensäureäther  und  Salzsäure. 
(Vgl  SS.  836,  1006): 

öi(^Cl,),e,  +  4eaHe0  =  B^fß^^h^A  +  SBCK^^^^}^^  +  4Ha 

Oxalsäure-äthyläther.  Dieser Aether  ist  flüssig,  er  siedet  bei 
186^;  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Zur  Darstellung**)  des  Oxalsfture-äthyläthers  sind  zahlreiche  Methoden  em- 
pfohlen worden.  Chancel  erhitzt  Oxalsäure  auf  180^ — 200®  und  lässt  tropfenweise 
absoluten  Alkohol  zufliessen.  Dumas  destillirt  saures  oxalsaures  Eali  (1  Th.)  mit 
Alkohol  (1  Th.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (2  Th.).  Toussaint  empfiehlt: 
2^9  Th.  saures  oxals.  Kali,  4  Th.  Alkohol  und  4  Th.  Schwefelsäure.  Kolbe  er- 
hitzt ein  Gemenge  von  180  Gr.  entwässerter  Oxalsäure  und  100  Gr.  sauren  schwe- 
felsauren Kalis  auf  150^—180®  und  lässt  ein  Gemisch  von  160®  Gr.  absoluten  Alko- 
hols und  25  Gr.  Schwefelsäure  allmählig  zufliessen.  Mitscherlich  destillirt  1  Th. 
verwitterte  Oxalsäure  mit  6  Th.  absolutem  Alkohol  bis  die  Temperatur  auf  140® 
gestiegen,  giesst  den  überdestillirten  Alkohol  zurück  und  erhitzt  wieder  bis  die 
siedende  Flüssigkeit  160®  zeigt;  der  Rückstand  ist  dann  Oxalsäureäther,  der  mit 
Wasser  gewaschen  wird.  Löwig  übergiesst  entwässerte  Oxalsäure  (l'/g  Pfd.)  mit 
absolutem  Alkohol  (l®/4  Pfd.),  destillirt  langsam  bis  das  Thermometer  180®  zeigt 
und  destillirt  dann  rasch  ab.  Man  erhält  neben  Oxalsäureäther  viel  Ameisen- 
säure&thyläther  und  etwas  Eohlensäureäthyläther.  (2800  Gr.  entwässerte  Oxal- 
säure gaben  1800  Gr.  Oxaläther  und  600  Gr.  Ameisenäther.).  (Aus  dem  vor  120 
übergehenden  sauren  Destillat  kann  durch  kohlensaures  Kali  ein  Gemenge  von 
Ameisenäther  und  Oxaläther  abgeschieden  werden.)  —  Am  bequemsten  ist  fol- 
gende Methode.  Man  löst  entwässerte  Oxalsäure  in  höchstens  dem  doppelten 
Gewicht  absoluten  Alkohols,  sättigt  mit  trockner  Salzsäure,  fällt  nach  mehrstün- 
digem Stehen  mit  Wasser  und  rectificirt  den  mehrmals  gewaschenen  Aether  erst 
nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium.  (Man  erhält  60 — 70®|o  der  berechneten 
Menge.)    (Eekul«^) 

Lässt  man  Oxalsäure  mehrere  Wochen  mit  absolutem  Alkohol  stehen,  zwek- 
mfissig  bei  40® — 50®,  so  werden  beträchtliche  Mengen  Oxalsäureäther  gebildet***). 

Der  Oxalsäureäther  zer&Ut  leicht  in  Oxalsäure  und  Alkohol.  Diese 
Zersetzung  erfolgt  schon  durch  Wasser,  in  der  Kälte  langsam,  rasch 
beim  Erhitzen ;  sie  wird  beschleunigt  durch  Gegenwart  von  Säuren  oder 


*)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  313. 

*)  Chancel,  ibid.  LXXIX.  92;  Dumas,  ibid.  X.  288;  Toussaint,  ibid.  CXX.237; 
Kolbe,  ibid.  I.XTX.  172. 
)  Vgl.  liebig,  ibid.  CXV.  360. 
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von  Basen,  firbitst  man  den  Aether  mit  Sohwefels&nre  so  entweicht 
Kohlenoxyd  und  Kohlens&ure.  Destillirt  man  mit  ttberschflssiger  Oxal- 
säure 80  wird  unter  Eohlens&ureentwicklung  Ameisenftther  gebildet 
(Löwig).  Trägt  man  Natrium  oder  Kalium  in  Oxalsäure&ther.  ein  so 
entsteht  Kohlens&ureätbjl&ther  (§.  1008),  während  Kohlenoxjd  entweicht. 

Alkoholische  Kalilösung  erzeugt  mit  dem  Aether  das  ätbjloxalsaure 
Kali  (S-  1114).  Ammoniak  bildet  Oxamid  ($.  1146)  oder  Oxamethan 
(S.  1149). 

Durch  Einwirkung  vom  Natriumamalgam  hat  Löwig  in  neuester  Zeit 
höchst  merkwürdige  Beductionsproducte  erhalten;  wesentlich  Desoxal- 
säure:  Gfi^B^  und  neben  dieser  gährungsfähigen  Zucker. 

Ghlorsubstitutionsproducte  *).  Lässt  man  im  Sonnenlicht 
Chlor  auf  Oxalsäureäth jläther  einwirken,  so  entsteht  Oxalsäure-perchlor- 
äthyläther:  62(62015)204,  der  sich  in  färb-  und  geruchlosen  Krystall- 
plättchen  ausscheidet,  die  bei  144^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmel- 
zen. Bei  rascher  Destillation  zerfällt  der  Perchloroxaläther  in  Kohlenoxyd, 
Oarbonylchlorid  und  Trichloracetylchlorid  ($.  884): 

Perchloroxal-  Trichloracetyl- 

äther.  Chlorid« 

6.011^04    =    00    +'69012    +    2  6,0120.01. 

Durch  Kali  wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  Trichloressigsäure, 
Oxalsäure  und  Salzsäure.  Auch  Wasser  und  Alkohol  wirken  zersetzend* 
Einwirkung  von  Ammoniak  vgl  $.  1149. 

Ozaleäure-methyläthyUther:  ^iißEtXGi^i)^*^  wurde  von  Chan- 
ce 1^  durch  Destillation  eines  Gemenges  Yon  äthyloxalsauremEali  mit  methyl- 
schwefeleaurem  Kall  erhalten.    Er  siedet  bei  160^ — 170^. 

Ozalsfture-amylftther;  6a(6ftH||)204,  entsteht  wenn  Amylalkohol  mit 
überschüssiger  krystallisirter  Oxalsäure  erhitzt  und  die  obere  Schicht  destillirt 
wird.  Er  siedet  bei  262^,  riecht  stark  nach  Wanzen  und  verhält  sich  gegen  Wasser 
und  Ammoniak  wie  die  entsprechende  Aethyl Verbindung  (Baiard)***). 

Saure  Aether  der  Oxalsäure. 

1114.  Aethyloxalsäure:  62H('62Hs)04.  Wenn  man  einer  alkoholischen 

Lösung  von  Oxalsäure-äthyläther  vorsichtig  eine  alkoholische  Lösung  von 
Kalihydrat  zusetzt,  so  scheiden  sich  Krystallplättchen  von  äthyloxalsau- 
rem  Kali  (G^^i^t^^y^i)  a.us,  die  mit  starkem  Alkohol  gewaschen  und 
aus   verdünntem  Alkohol  umkrjstaUisirt  werden  können.    Zersetzt  man 


*)  Malagati,  Ann.  Chem.  Pharm.  ZXXVII.  66;  LVI.  28S. 
*•)  ibid.  LXXIX.  91. 
♦•*)  ibid.  LH.  814. 
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die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  mit  Schwefelsäure ,  so  erh&lt  man 
eine  Lösung  von  Aethjloxalsäure  (Mitscherlich)  *). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  aufOxaläther  entsteht,  neben 
Oxamid,  äthyloxalsaures  Salz  (Liebig)  **). 

Die  Aethjloxals&ure  entsteht  auch,  wenn  Oxalsäure-äthyläther  mit 
überschüssiger  Oxalsäure  oder  wenn  Oxalsäure  mit  Alkohol  erwärmt 
wird,  Sie  zerftUt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure*äthyl- 
äther  (Löwig)  ♦*^. 

Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  sehr  leicht ,  wenn  die  Säure  mit  Gly- 
oerin  gemischt  und  auf  100®  erhitzt  wird  (Church)  f). 

Ein  Chlorsubstitationsproductder  Aethyloxalsäure, diePerchloräihyl- 
ozalsäure :  B^Bi^^^l^^^^  ist  von  Malaguti  durch  Zersetzung  des  Perchlorozamethans 
(S-  1149)  erhalten  worden. 

Amyloxalsäure.  ^^Riß^En)^^  entsteht  bei  Einwirkung  von  Oxalsäure 
auf  Amylalkohol.  Man  erh&lt  ihr  Kalksalz,  wenn  man  die  oben  bei  Oxalsäure- 
amylftther  erwähnte  Oelschicht  mit  Kreide  neutralisirt.  Aus  dem  so  erhaltenen 
krystallisirbaren  Kalksalz  werden  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Salze  erhalten 
(Baiard)  ++). 

Olyoxal  und  Glyoxalsäure. 

An  die  Oxalsäure  schliessen  sich  zwei  höchst  interessante,  aber  bis  1116. 
jetzt  verhältnissmässig  wenig  erforschte  Körper  an,  die  nach  Allem,  was 
dermalen  aber  ihr  chemisches  Verhalten  bekannt  ist,  zur  Oxalsäure  in 
etwa  derselben  Beziehung  zu  stehen  scheinen,  wie  der  Aldehyd  zur  Es- 
sigsäure. Es  sind  diess  das  Olyoxal:  62^2^2  ^^^  ^^^  Glyoxalsäure : 
6)H20s.  Beide  gehen  in  der  That  durch  directe  Sauerstoffaufnahme  in 
Oxalsäure  über: 

Olyoxal  OjHjOj    +    20    =    e,H204  Oxalsäure 

Glyoxalsäure     BJi^^t    +       O    =    O2HJO4         „ 

Gerade  so  wie  der  Aldehyd  den  Uebergang  bUdet  zwischen  dem  Aethyl- 
alkohol  und  der  Essigsäure,  so  steht  das  Glyozal  in  der  Mitte  zwischen  Glycol 
und  Oxalsäure;  mit  dem  Unterschied  jedoch,  dassinder  zweiatomigen  Reihe 
der  Aldehyd  zweimal  H^  weniger  enthält  als  der  Alkohol  und  dass  er  sich  mit 
zwei  Atomen  0  verbindet,  während  die  entsprechenden  Differenzen  in  der  ein- 
atomigen Reihe  einmal  H^  und  ein  Atom  O  sind: 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  819. 
••)  ibid.  IX.  11. 
•*^  Vgl.  auch:  liebig,  ibid.  LXV.  860. 

t)  ibid.  0.  266. 
tt)  ibid.  LEL  813. 

Keknli,  organ.  Chemie.    IT. 
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-  H, 


+  e 


^•^ 


Alkohol. 

Aldehyd. 

Essigsäure. 

Glycol. 

Glyozal. 

+20 

Oxalsäure. 

Die  Glyozalsänre  ihrerseits  nimmt  zwischen  der  Glycolsäure  und  der  Oxal- 
säure genau  dieselbe  Stelle  ein,  wie  der  Aldehyd  zwischen  dem  Aethylalkohol 
und  der  Essigsäure: 


-H, 


+  e 


Glycolsäure. 


Glyoxalsäure. 


\73H2T74 
Oxalsäure. 


Die  Beziehungen  dieser  verschiedenen  Substanzen  treten  noch  klarer  hervor 
in  folgenden  Betrachtungen: 

Ein  einatomiger  Alkohol  liefert  durch  Verlust  von  einmal  H^  einen 
Aldehyd,  der  durch  Aufiiahme  von  einem  AtomO  zu  einer  einbasischen Sänre 
wird. 

Ein  zweiatomiger  Alkohol  kann  entweder  einmal H^  oder  zweimal  H^ 
verlieren  und  so  zwei  Aldehyde  erzeugen.  Für  das  Aethylglycol  ist  der  erstere 
dieser  Aldehyde  bis  jetzt  unbekannt;  er  würde  durch  Aufnahme  von  einem 
Atom  0  die  zweiatomige  aber  einbasische  Glycolsäure  liefern.  Der  zweite  Al- 
dehyd, das  Glyozal,  liefert  durch  Aufnahme  von  einem  Atom  O  die  zweiatomige 
Glyoxalsäure*,  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  O  die  zw  ei  basische  Oxalsäure. 

Andererseits  kann  für  die  Glycolsäure,  deren  eine  Seite  noch  Alkoholnatur 
zeigt  (§.  1059),  ein  durch  Verlust  von  H,  entstehender  Aldehyd  angenommen  wer- 
den, der  mit  der  erwähnten  Glyoxalsäure  identisch  ist. 

Alle  diese  Beziehungen  erhellen  aus  folgender  Tabelle: 

Einatomige  Reihe. 

Alkohol.  Essig- 

säure. 


^aH4e 

Aldehyd. 


Zweiatomige  Reihe. 


Glycol. 


Glycol- 
säure. 


Oxal- 
säure. 


'G3H4O2 
unbe- 
kannt. 


Gly- 
oxalsäure. 


Glyoxal. 
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Aas  diesen  Beziehungen  ergibt  sich  direct,  dass  das  Glyoxal  sich  Ton  der 
Qlycolsfture  nnr  durch  einen  Mindergehalt  YonH^O  unterscheidet,  dass  es  mithin 
isomer  ist  mit  Gly coli d  (§.  1069). 

Der  erste  bis  jetzt  unbekannte  Aldehyd  des  Glycols  wäre  isomer  mit  Essig- 
s&nre  und  mit  Dimethylenoxyd  (§.  969). 

Dassdie  Glyoxalsfture  zur  Glycolsäure  undzur  Oxalsäure  wirklich 
in  der  angenommenen  Beziehung  steht,  wird  noch  besonders  wahrscheinlich  durch 
ihr  Verhalten  zu  siedendem  Kalkwasser.  Sie  verwandelt  sich  dabei  in  ein  Gemenge 
▼on  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  erleidet  also  eine  ganz  ähnliehe  Spaltung  wie  die- 
jenige,  die  firüher  vom  Baldrianaldehyd  erwähnt  wurde  (§.  917)  und  wie  die  später 
zu  besprechiSnde  Spaltung  des  Bittermandelöls  in  Benzoesäure  und  Benzylalkohol. 

Will  dian  die  Beziehungen  des  Glyoxals  und  der  Glyoxalsäure  durch 
typische  Schreibweise  ausdrücken,  so  kann  man  sich  folgender  Formeln  bedienen: 

Glyoxal.  Glyoxalsäure.  Oxalsäure. 

öa^i  e,e,  e,e, 

Typus:  2H,  H,  +  Hj0  *  2Hje 

Das  Glyoxal  könnte  als  Aldehyd,  die  Glyoxalsäure  als  Halbaldehyd  der 
Oxalsäure  bezeichnet  werden.  Die  Glyoxalsäure  steht  zur  Oxalsäure  in  derselben 
Besiehong  wie  die  schweflige  Säure  (als  Hydrat)  zur  Schwefelsäure-,  dieselbe  Be- 
ziehung wiederholt  sich  bei  den  später  zu  besprechenden  Substanzen:  Salicylige 
Säure  und  Salic^lsäure  (vgl.  auch  §.  201). 

Das  Glyoxal  und  die  Glyoxalsäure  wurden  1856  von  Debus  *)  1116, 
entdeckt    Beide  entstehen,  neben  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  bei  Oxy- 
dation von  Aethylalkohol   mittelst  Salpetersäure;    die  Glyoxalsäure   hat 
Debus   später  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycol  er- 
halten. 

Der  Bildung  der  Glyoxalsäure  scheint  stets  die  Bildung  von  Glycol- 
säure Yorauszugehen.  Man  erhält  gewöhnlich,  aus  Alkohol  sowohl  als 
aus  Glycol,  ein  Gemenge  beider  Säuren;  aber  man  kann  den  Oxydations- 
process  so  massigen,  dass  nur  Glycolsäure  und  keine  Glyoxalsäure  ent- 
steht, und  man  erhält  umgekekrt,  wenn  die  Oxydation  lange  fortgesetzt 
wird,  nur  wenig  Glycolsäure  aber  ziemlich  viel  Glyoxalsäure  (stets  neben 
Oxals&ure). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  0.  1;  CH.  20;  OVII.  199;  CX.  816;  CXVin.  268.  Die 
Glyoxalsäure  stellte  Debus  an&ngs  durch  die  Formel:  G^HfG«  dar. 
Später  leitete  er  aus  dem  G^ammtverhalten  und  aus  der  Analjrse  des  Am- 
moniaksalzes die  hier  gebrauchte  Formel:  G^H^G«  ab.  Debus  nennt  diese 
Säure  Glyoxylsäure;  wir  bezeichnen  sie  ihrer  nahen  Beziehung  zum  Glyoxal 
und  zur  Oxalsäure  wegen  als  Glyoxalsäure  und  reserviren  den  Namen  Gly- 
oxylsäure fär  die  mit  der  Glycerinsäure  homologe  Säure:  G2H4G4  (vergl. 
SS.  798,  1068). 
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Darstellung  Yon  Glyoxal  und  Gly.oxalsäure.  l)AuBAeiti7lalkohoL 
Man  bringt  in  eine  schmale  und  hohe  Flasche  220  Gr.  Alkohol  von  80  pC.  und 
schichtet  vermittelst  eines  Trichters  unter  denselben  100  Gr.  Wasser  und  dann 
unter  dieses  200  Gr.  rothe  rauchende  Salpetersäure..  Man  überlfisst  dann  die  Flasche 
an  einem  20^ — 22^  warmen  Ort  sich  selbst,  bis  sich  die .  drei  Schichten  völlig  ge- 
mischt haben,  was  nach. 6— 8  Tagen  der  Fall  ist.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann: 
Glycolsäure,  Glyoxal,  Glyoxalsäure  und  ausserdem  Essigsäure,  Aldehyd,  Ameiseii- 
säure,  Aetherartenetc.  (vgl.  §.  647).  (Lässt  man  die  Einwirkung  bei  der  angege- 
benen Temperatur  vor  sich  gehen  uud  verarbeitet  man  dasProduct  erst  nach  drei 
bis  vier  Wochen,  so  wird  fast  ausschliesslich  Glyoxalsäure  erhalten;  wenn  dagegen 
während  der  Reaction  die  Temperatur  15^—17^  beträgt  und  dann  das  Product 
verarbeitet  wird,  sobald  sich  die  drei  Schichten  gemischt  haben,  so  erhält  man 
wesentlich  Glycolsäure) . 

Man  dampit  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  dann  auf  dem  Wasserbad  KurSyrup- 
consistenz  ein;  entweder  in  kleinen  Mengen,  die  20 — 80  Gramm  nicht  übersteigen, 
oder  in  flachen,  tellerförmigen  Schalen.  Nan  löst  den  Rückstand  in  wenig  Was- 
ser, neutralisirt  mit  Kreide  und  mischt  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Alkohol, 
wodurch  die  Kalksalze  fast  .vollständig  gefällt  werden.  Die  Kalksalze  werden  aus- 
gepresst  und  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  Beim  Erkalten  der  filtrirten  Aus- 
züge krystallisirt  glyoxalsaurerKalk,  entweder  in  prismatischen  KrystaUen  oder  wenn 
die  Flüssigkeit  zu  concentrirt  war  in  feinen  Nadeln,  die  sich  nach  einigen  Tagen 
in  Prismen  umwandeln.  Die  Mutterlaugen  liefern  nach  theilweisem  Verdunsten 
noch  weiter  glyoxalsauren  Kalk;  später  ein  undeutlich  krystallinisches Pulver  einer 
Verbindung  von  glycolsaurem  und  glyoxalsaurem  Kalk.  Zuletzt  bleibt  eine  un- 
krystallisirbare  Mutterlauge,  aus  welcher  durch  Kochen  mit  Kalkwasser,  Fällen 
des  Kalküberschusses  mit  Kohlensäure  und  Eindampfen,  glycolsaurer  Kalk  kry- 
stallisirt werden  kann. 

Das  Glyoxal  findet  sich  in  der  oben  erwähnten  bei  der  Fällung  der  Kalk- 
salze erhaltenen  alkoholischen  Flüssigkeit.  Man  verdampft  zur  Trockne,  nimmt  den 
syrupartigen  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  auf,  um  alle  Kalksalze  völlig  zu 
entfernen,  und  dampft  nochmals  ein.  Das  so  erhaltene  rohe  Glyoxal  wird  dann 
mit  dem  mehrfachen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsau- 
rem Natron  vermischt;  nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  weisse  Krystallkrusten 
von  schwefligsaurem  Glyoxalnatron  aus. 

2)  Aus  Glycol.  Schichtet  man  unter  verdünntes  Glycol  (18  Gr.  Glycol  mit 
dem  vierfachen  Volum  Wasser)  rothe  rauchende  Salpetersäure  (20  Grr.),  so  ist, 
wenn  die  Temperatur  auf  80®  regulirt  wird,  nach  4 — 5  Tagen  die  Oxydation  be- 
endigt. Man  dampft  in  kleinen  Mengen  zur  Trockne  und  verfährt  weiter  wie  oben. 
Ein  so  erhaltenes  Kalksalz  enthielt  auf  80  Th.  glycolsauren  Kalk  20  Th.  glyoxal- 
sauren Kalk. 

1117.  Olyoxalsäure:  OjHjOa.    Die  GlyoxfiJsäure  kann  aus  demKalk- 

salz  durch  Zusatz  voi^  Oxalsäure  erhalten  werden.  Sie  bleibt  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  als  zäher,  schwach  gelb  gefärbter  Syrup,  der 
beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt  überdestillirt.  Sie  ist  in  Wasser  aus- 
nehmend löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Salze  der  Qlyoxalsäure  enthalten  alle  ein 
Aequivalent  HetalL  Die  meisten  sind  wasserhaltig,  nur  das  Ammoniak- 
salz ist  wasserfrei. 
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Dm  glyoxalsanre  Ammoniak:  63H(]!ni4)03  ist  in  Wasser  leichtlöslich 
and  wird  beim  Verdunsten  in  Form  kleiner  prismatischer  Erystalle  erhalten.  Der 
glyoxalsanre  Kalk  krystallisirt  in  Prismen  oder  dünnen  Nadeln,  die  dieselbe 
Zusammensetinng  zeigen  (-GaHCaOj^H^O)  und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich 
sind  (bei  8®  in  175  Theilen)  er  kann  bis  170®  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung 
xa  erleiden.  Auch  das  Barytsalz:  O^HBaO,,  H3O  ist  iii  kaltem  Wasser  wenig 
löslich.  Das  Silbersalz:  -B^EAg^^^  B^B-  ist  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Ob  die  Glyoxalsftnre  Salze  mit  zwei  Aequivalent  Metall  zu  bilden  im  Stande 
ist)  ist  noch  nicht  entschieden.  Das  durch  doppelte  Zersetzung  gefüllte  und  in 
Wasser  unlösliehe  Bleisalz:  'GaPbjOs/H,^  könnte  möglicherweise  ein  basisches 
Salx  sein.  —  Aus  der  Lösung  des  Kalksalzes  (^aHGaO,,  H3O)  fällt  Ealkwasser 
einen  weissen  Niederschlag,  der  vielleicht  das  neutrale  Kalksalz:  -GsGa^^sist;  viel- 
leicht, beruht  die  Füllung  auch,  darauf,  dass  das  ursprüngliche  Kalksalz  durch  Ver^ 
Änderung  des  Lösungsmittels  unlöslich  wird. 

Die  GIjoxalsäuTe  o^^dirt  sich  leicht  zu  Oxals&ure;  eie  giebt  beim 
Kochen  mit  einer  ammoniakalisohen  Silberlösung  einen  SilberspiegeL 
Wird  glyoxalsaurer  Kalk  mit  fiberschüssigem  Ealkwasser  gekocht,  so 
entstehen  äquivalente  Mengen  von  unlöslichem  oxalsaurem  Ealk  und  von 
löslichem  glycolsaurem  Eälk: 

Glyoxalsfture.  Oxidsäure.      Glycolsfture. 

2  62^2^8     "I"    HjO    r=:     62H2O4    -^    O2H40J 

Olyoxal:  62^2^3-  ^^^  erhält  das  Glyoxal  am  zweckmässijgsten  1118. 
aus  dem  schwefligsauren  Qlyoxal-Baryt  durch  Ausftllen  des  Baryts  mit 
der  zur  Zersetzung  gerade  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  und  Ver- 
dunsten des  Filtrats.  Das  bei  100®  getrocknete  Glyoxal  ist  eine  feste, 
durchsichtige,  schwach  gelb  gefärbte  .und:  amorphe  Masse,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliesst  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich  ist 

Das  Glyoxal  geht  durch  Einwirkung  von  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  leicht  in  Glycolsäurc  über: 

Glyoxal    62H2G2    +    ^^G    =    G^HjEG,    Glycolsaures  EalL 

Im  Uebrigen  ist  es  durch  sein  ganzes  Verhalten  als  Aldehyd  der 
Gljoxalsäure  und  der  Oxalsäure  charakterisirt.  Es  wird  von  verdünnter 
EWpetersäure  zu  Glyoxalsäure,  von  concentrirterer  zu  Oxalsäure  oxydirt : 

Gljoxal:    GJI^B^    -f    0      =    GsHsOt  Glyoxalsäure. 
^2^20]    +    02    =    G2H2G4  Oxalsäure. 

Es  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxydammoniak  einen  schönen  Sil- 
berspiegel und  verbindet  sich  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen. 

Von  diesen'  Doppelverbinduhgen  sind  die  Natron-  und  die  Ammoniakverbin- 
dnng  durch  Zusatz  von  saurem  schwefligsaurem  Salz  zu  Glyoxal  erhalten  worden; 
beide  sind  leicht  krystallisirbar.  .  Die  Baryumverbindung  scheidet  sich  in  kleinen 
Krystallen  ans ,  wenn  concentrirte  Lösungen  von  schwefligsaurem  Grlyoxal-Natron 
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und  Yon  ChIorbar3nun  gemischt  werden  und  einige  Tage  stehen  bleiben*,  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.  Die  Formeln  dieser  drei  Ver- 
bindungen sind: 

OjHjO],  2H(KH4}&0^ 
eaHjOj,  2HNaSO,   +    H^B 
eaHjOj,  2HBaS0,    +    2*1^0 

Aus  der  Natronverbindung  idt  das  Glyoxal  nicht  durch  kohlensaures  Natron  ab- 
Bcheidbar. 

Auch  gegen  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Ammo- 
niak verhält  sich  das  Gljoxal  wie  ein  Aldehyd.  Die  durch  die  beiden 
ersteren  Reagentien  entstehenden  Producte  sind  noch  nicht  n&her  be- 
schrieben. Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehen  zwei  Basen,  das 
Glycosin:  ^^B^'S^  und  das  Olyoxalin. 

Giesst  man  zu  einer  syrupdicken  und  auf  0^—70*  erwärmten  Lösung  von 
Glyoxal  das  dreifache  Volum  warmer  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  so  sdiei* 
den  sich  bald  kleine  nadeiförmige  Krystalle  von  Glycosin  aus.  Wird  die  Mutter* 
lauge  bei  gelinder  Wärme  eingedampft  und  der  unkrystallinische  Rückstand  mit 
warmer  Ozalsäurelösung  vermischt,  so  bilden  sich  schöne  Kiystalle  von  oxalsau- 
rem  Glyoxalin. 

Das  Glycosin:  OgH^N«  ist  ein  weisses,  aus  kleinen  Prismen  bestehendes 
Krystallpulver,  es  sublimirt  leicht  in  langen  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich.  Das  salzsaure  Glycosin  bildet  grosse  in  Wasser  lösliche  Krystalle;  aus 
dieser  Lösung  fällt  oxalsaures  Ammoniak  ein  krystallinisches  Pulver  von  oxalsau- 
rem  Glycosin.  Ueberschiissiges  Platinchlorid  erzeugt  ein  gelbes  Krystallpulver  von 
Glycosinplatinchlorid :  -G^H.N,,  2 HCl,  2PtCla. 

Die  Bildung  des  Glycosins  aus  Glyoxal  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

8  ^Ae,  +  4NH,  ==  ^cH«N4  -I-  eH^e. 

Das  Glycosin  kann  demnach  durch  die  Formel: 

tr 

■02^1 , 

ausgedrückt  werden.  Es  ist  dem  früher  besprochenen  Acetonin  ($.926)  und  dem 
später  zu  beschreibenden  Hydrobenzamid  (oder  dem  mit  diesem  isomeren  Amarin) 
einigermassen  analog  (vgl.  auch  §§.  245  und  289). 

Das  Glyoxalin  entsteht  in  grösserer  Menge  als  das  Glycosin.  Es  bildet 
ein  schön  krj^stallisirendes  oxalsaures  Salz,  aus  welchem  durch  Kalk  die  an  feuch- 
ter Luft  zerfliessliche  nnd  schwer  krystallisirbare  Base  erhalten  werden  kann.  Das 
Platinsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  orangerothem 
Prismen  krystallisirt  —  Debus  leitet  aus  den  Analysen  dieser  beiden  Salze  die 
Formeln  ab: 

Oxalsaures  Glyoxalin      'BfiJS^-i  ^ij^i^^ 
Glyoxalinplatinchlorid     C^aH^K,,  HGl^PtQ, 
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und  erkl&rt  die  Bildung  des  Glyoxalins  durch  die  Gleichung: 

Glyoxal.  Glyoxalin.  Ameisensäure. 

2eaHj0a     +    8NH,    =     ^jH^N,    +    ^H,0,     +    2H,0 

(Möglicherweise  ist  das  Glyoxalin  mit  dem  Glycosin  gleich  zusammengesetzt 
Beide  stehen  vielleicht  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Hydrobenzamid  und  Amarin.) 


ff 


Malonsäure:  G,H4e4  =  ^»^*g»jo. 


Die  Malons&ure  wurde  1858  von  Dessaignes  ^  durch  langsame  Oxj-  1119- 
dation  der  Aepfelsäure  mittelst  chromsauren  Eali's  in  der  Kälte  erhalten ; 
sie   entsteht   dabei  in   verhältnissmässig  geringer  Menge.    Ihre  Bildung 
kann  ausgedrückt  werden  durch  die  Gleichung: 

Aepfelsäure :  O^E^O^  +-62  =  eOj  +  H^O  +  0,H4e4  Malonsäure. 

Die  Malonsäure  bildet  grosse  rhomboedrische  Erystalle  von  blättri- 
ger Structur;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei 
140^  und  zersetzt  sich  bei  ISO^'  in  Kohlensäure  und  Essigsäure  (vergl. 
S.  1108.  m). 

Die  Salze  der  Malonsäure  sind  noch  wenig  untersucht.  Die  neutralen  Salze 
▼onKalk  und  Ammoniak  sind  schwer  krystallisirbar  und  zerfliesslich ;  die  sauren 
Salze  derselben  Basen  krystallisiren  leicht.  Das  Baryt-  und  das  Ealksalz  sind  in 
kaltem  Wasser  wenig  lösliche  krystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  ist  un- 
löslich und  krystallinisch.    Auch  das  Bleisalz  ist  unlöslich. 

Die  Säure  reducirt  Goldchlorid  beim  Kochen. 

Eine  mit  der  Malonsäure  gleichzusammengesetzte  und  Tielleicht  identische 
Säure,  die  Nicotinsäure,  hann,  nach  Barral*"**)  aus  Tabak  dargestellt  werden. 
Sie  krystaDisirt  nach  den  vorläufigen  und  seither  nie  ergänzten  Angaben  dieses 
Chemikers  in  kleinen  Schuppen,  bildet  mit  Silber  und  Blei  unlösliche  Salze  und 
aerfUlt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Essigsäure.  [Da  der  Tabak  stets 
Aepfelsäure  enthält,  so  war  die  Säure  Barral's  vielleicht  durch  Oxydation  aus  die- 
ser entstanden]. 


Bernsteinsäure:  6^04=  ^*^*5*J0j. 


Schon  Agricola  (1657)  erwähnt  des  durch  Destillation  des  Bern-  1120. 
Steins  erhaltenen  flüchtigen  Bemsteinsalzes;  die  daraus  dargestellte  Bem- 
steinsäure  wurde  zuerst  von  Berzelius  und  von  d'Arcet  näher  unter- 
sacht 

Die  Bemsteinsäure  findet  sich  fertig  gebildet  im  Bernstein  und  in 
einigen  Braunkohlen,  z.  B.  denen  von  Huskau,  Naumburg,  Altenburg. 
Man  hat  sie  femer  in  dem  von  verschiedenen  Fichtenarten  herstammen- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVII.  251. 
**}  Compt  rend.  XXI.  1874. 
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den  Terpentin  aufgefunden  und  ausserdem  in  einigen  Pflanzen,  z.  B.  im 
Kraut  von  Lactuca  virosa,  von  Artemisia  Absynthium  u.  s.  w.  Auch 
im  thierischen  Organismus  ist  Bemsteinsäure  fertig  gebildet  gefunden 
worden,  z.  B.  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Milzdrase  und  der 
Schilddrüse  des  Ochsen  (Oorup-Besanez),  ebenso  in  einigen  krankhaften 
Exsudaten  z.  B.  der  Flüssigkeit  einer  Balggeschwulst  (Heintz)  u.  s.  w. 

Die  Bemsteins&ure  ist  ein  häufig  auftretendes  Oxydationsproduct 
anderer  organischer  Substanzen,  namentlich  der  Fette.  Alle  fette  S&uren, 
von  der  Butters&ure  an,  liefern  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bemstein- 
säure neben  andern  derselben  Säurereihe  zugehörigen  Substanzen  (yergl. 
58.  1131  ff.). 

Ausserdem  entsteht  die  Bemsteinsäure  häufig  bei  Gährung,  z.  B» 
bei  der  Gährung  des  Asparagin*s  *)  (Piria),  der  Aepfelsäure,  Fumar- 
säure, Maleinsäure,  Aconitsäure  (Bessaignes)  **)  und  nach  neueren  Ver- 
suchen von  Pasteur  ***)  auch  bei  Gähmng  des  Zuckers,  wesshalb  im  Wein 
und  im  Bier  stets  geringe  Mengen  Bemsteinsäure  enthalten  sind. 

Von  den  erwähnten  Bildungsweisen  der  Bemsteinsäure  haben  in 
theoretischer  Hinsicht  Interesse: 

Die  Oxydation  der  Buttersäure  durch  Salpetersäure: 

Buttersäure:  OfH^G,  +  30    =    E^B  +  ^«Hge«  Bemsteinsäure 

und  die  Beduction  der  Aepfelsäure  durch  Gährung: 

Aepfelsäure:  Gfi^^^    -f    H,    =    BjO  +  GfEfO«  Bemsteinsäure. 

Dass  bei  der  letzteren  Reaction  wirklich  einfache  Beduction  statt- 
findet, ist  durch  die  Thatsache  erwiesen,  dass  die  Aepfelsäure  und  ebenso 
die  Weinsäure  auch  durch  Jodwasserstoff  (Schmitt)  f)  oder  durch  Pho8- 
phorjodflr  (Dessaignes)  ff)  zu  Bemsteinsäure  reducirt  werden  können : 

Aepfelsäure:  ejSL^Bg  +  2HJ  =  H^O  +  J«  +  OfH^O«  Berasteinsfture. 

Die  aus  der  Aepfelsäure  durch  Wasserverlust  entstehende  Fumar- 
säure und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  gehen  bei  Einwirkung 
▼on  Natriumamalgam  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Bem- 
steinsäure oder  vielmehr  durch  directe  Aufiiahme  von  Natrium  in  bem- 
steinsaures  Natron  über  (Kekule)  fff): 

Fumarsäure  G4H4O4  -{-  HgNa,  =  Hg  -f  64H4Na204  Bemsteinsaures  : 
(Maleinsäure):  Natron^ 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVni.  348. 
^  ibid.  LXX.  102. 
•••)  ibid.  CV.  264. 
+)  ibid.  CXIV.  106. 
tt)  ibid.  CXV.  120. ,  und  CXVn.  134. 
ttt)  ibid.  Sapplementband  L  138. 
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In  theoretischer  Hinsicht  besonders  interessant  ist  endKch  die  von 
Simpson*)  aufgefundene  Synthese  der  Bernsteinsfture.  Wird 
n&mlich  das  durch  Einwirkung  von  Aethylbromid  ($.  954)  auf  Cyankalium 
entstehende  Aethylencyanid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  längere 
Zeit  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung  bem- 
steinsaures  Kali  (vgl.  %%.  938,  1108  Nr.  2). 

^2^!  In  +  2^^^  +  2H,0  =  2NH,  +  6^X^04 

Aethylencyanid.  Bemsteinsaures  Kali. 

Darstellung.  Die Bemsteinsäure  wird  entweder  durch  trockne  Destillation 
des  Bernsteins  oder  durch  Gährong  der  Aepfelsfture,  und  zwar  gewöhnlich  durch 
Gährung  des  aus  Vogelbeeren  erhaltenen  rohen  äpfelsauren  Kalks  bei  Gegenwart 
Ton  Hefe  oder  Käse  als  Ferment  dargestellt. 

1)  Aus  Bernstein.  Durch  trockne  Destillation  von  Bernstein  wird  neben 
Wasser  und  etwas  Bemsteinkampher  Bemsteinsäure  und  ein  ätherisches  Oel  (Bern- 
steinöl)  erhalten.  Erhitzt  man  das  wässrige  Destillat  zum  Sieden  und  filtrirt  heiss, 
so  bleibt  viel  Oel  zurück  und  die  Lösung  gibt  beim  Erkalten  krystallisirte  Bem- 
steinsäure, der  jedoch  noch  beträchtliche  Mengen  brenzlichen  Oeles  anhaften.  Durch 
wiederholtes  ümkrystallisiren  kann  die  Bemsteinsäure  annähernd,  aber  nie  voll- 
ständig, von  diesem  Oel  befreit  werden.  Vollständige  Reinignng  gelingt  leicht 
durch  Behandeln  der  rohen  Bemsteinsäure  mit  Salpetersäure.  2)  Ans  äpfelsau- 
rem Kalk.  Liebig  empfiehlt  die  folgenden  Verhältnisse :  ITh.  roher  äpfelsaurer 
Kalk,  6  Th.  Wasser  und  %  Th.  Bierhefe;  oder  1  Th.  äpfelsaurer  Kalk,  8  Th. 
Wasser  und  '/i,  Th.  Käse;  verlauft  die  Gährung  an  einem  80^—40^  warmen  Ort, 
so  ist  sie  für  15  Pfund  äpfelsauren  Kalk  in  5—6  Tagen  voUendet.  Kohl  empfiehlt 
die  Gährung  dadurch  zu  massigen,  dass  man  sie  bei  einer  zwischen  15* — 80* 
schwankenden  Temperatur  vor  sich  gehen  lässt;  sie  dauert  dann  8 — 14  Tage. 
Bei  dieser  Gährung  entsteht,  unter  Kohlensänreentwicklung,  ein  kömiges  Salz, 
eine  Doppelverbindung  von  bemsteinsaurem  mit  kohlensaurem  Kalk.  Man  wascht 
dieses  Doppelsalz  mehrmals  mit  kaltem  Wasser,  setzt  so  lange  verdünnte  Schwe- 
felsäure zu  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  füg^  eine  der  schon  verbrauchten  gleich^ 
Menge  Schwefelsäure  zu,  kocht  einige  Zeit,  filtrirt  und  dampft  zur  Krystallisation 
eixL  Die  so  erhaltene  Bemsteinsäure  wird  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  von 
Gyps  gereinigt  und  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  entfärbt  8  Pfund  äpfelsaurer 
Kalk  ^ben  1  Pfund  reine  Bemsteinsäure. 

Bei  dieser  Gährung  der  Aepfelsäure  zu  Bemsteinsäure  entsteht  gleichzeitig 
Essigsäure,  man  drückt  die  Zersetzung  daher  gewöhnlich  durch  folgende  Glei- 
ehung  aus: 

8-9^0»    =    2^4Hee4    +    C^aH^O,     +    2€^ea    -f    HjO 
Aepfelsäure.    Bemsteinsäure.    Essigsäure. 

Wahrscheinlich  verlaufen  zwei  Reactionen  gleichzeitig;  während  ein  TheU  der 
Aepfelsäure  zu  Essigsäure  gährt,  wird  eben  durch  diese  Gährang  ein  anderer  Theil 
der  Aepfelsäure  zu  Bemsteinsäure  reducirt 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVm.  878. 
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Eigenschaften.  Die  Bemsteinsaare  ist  fiirblos  und  geruchlos;  sie 
krystallisirt  im  monoklinometiischen  System  und  bildet  gewöhnlich  rhom- 
bische oder  sechsseitige  Blättchen,  bisweilen  grössere  Prismen.  Sie  löst 
sich  in  5  Th.  Wasser  von  16®  und  in  2,2  Th.  siedenden  Wassers.  In  Al- 
kohol ist  sie  weniger,  in  Aether  nur  schwierig  löslich.  Sie  sublimirt 
langsam  bei  140®,  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  180®  und  kommt 
bei  235®  in's  Sieden,  wobei  sie  zum  grössten  Theil  zu  Anhydrid  und 
Wasser  zerfällt. 

Die  Bemsteinsäure  ist  oxydirenden  Substanzen  gegenüber  sehr  be- 
ständig; sie  widersteht  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  der  Ghrom- 
säure,  des  Chlors  und  selbst  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure.  Wird  sie  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zur  Trockne  ein- 
gedampft, so  entsteht  Essigsäure  (Trommsdorf).  Durch  den  galvanischen 
Strom  wird  die  wässrige  Lösung  des  bemsteinsauren  Natrons  zersetzt, 
es  entweicht  am  Sauerstoff-pol  einGremenge  von  Kohlensäure  und  reinem 
Methyloxyd  (Kolbe)  *J 

^4Ht^4  +  H,0  =  (€H,)je  +  200,  +  Hj. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  neben  kohlensaurem  auch 
oxalsaures  SaJz  und  ein  gasförmiger  Kohlenwasserstoff. 

Die  Bemsteinsäure  wird  von  Schwefelsäurehydrat  selbst  in  der 
Wärme  nicht  angegriffen;  wasserfreie  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfobem- 
steinsäure  ($.  1126).  Brom  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  Bem- 
steinsäure und  gibt  Substitutionsproducte  ($.  1128).  Durch  wasserentzie- 
hende  Substanzen  (wasserfreie  Phosphorsäure,  Phosphorsuperchlorid)  ent- 
steht wie  bei  Einwirkung  von  Hitze,  unter  Wasserentziehung  Bemstein- 
säureanhydrid  (§.  1124). 

1121.  Bernsteinsaure  Salze.    Die  Bernsteinsäure  bildet  mit  den  mei- 

sten einatomigen  Metallen  zwei  Salze:  neutrale  und  saure;  mit  Kali  er- 
zeugt sie  ausserdem  ein  flbersaures  Sabs  (vgl.  $$•  810,  1112): 

Neutrales  Salz.  Saures  Salz.  Uebersaures  Salz. 

eÄe.j^^  «Ao^je,  ^^%e,  +  e,E.% 

Man  kennt  ausserdem  einige  Doppelsalze  und  mehrere  basische 
Bleisalze. 

Das  bemsteinsäure  Ammoniak,  das  neutrale  sowohl  wie  das  saure, 
krystallisiren  in  üarblosen  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Beide 
werden  beim  Erhitzen  zersetzt  und  bilden  Succinimid  (§.  1166).. 

Das  neutrale  Kalisalz:  ^«HiK^O«,  2H3O  ist  zerfliesslich  und  schwer 
krystallisirbar;  das  saure  Kalisalz :  ^«H^KO«,  2H,0  krystallisirt  leicht  in  verwit- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ClOII.  244. 
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tcmden  PriBmen;  auch  das  übersaure  Salz:  £^4HaKe4,  64H.04,  H,e  ist  krj'stal- 
lisirbar. 

Der  neutrale  bernsteinsaure  Kalk  setzt  sich  allmÄlig  in  Form  kleiner 
Nadeln  ab  (04H4Caae4,  SHaO),  wenn  kalte  concentrirte  Lösungen  von  Chlor- 
calcium  und  berasteinsaurem  Natron  gemischt  wjerden.  Werden  beide  Lösungen 
heisa  gemengt,  so  entsteht  sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  der  Zu- 
BammenaetEung:  ■64H4Caa04,  ü^^.  Beide  sind  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Der 
saure  bemsteinsaureKalk:  ^4H»Ca04  ist  ebenfaUs  krystallisirbar,  er  zerfällt  leicht, 
z.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  in  neutrales  Salz  und  in  Bem- 
steinBi&ure.  —  Durch  Erhitzen  des  neutralen  Kalksalzes  wird  ein  flüchtiges,  noch 
Saueratoflf  enthaltendes  Oel  erhalten,  das  Succinon,  dessen  Natur  noch  nicht  er- 
mittelt ist  (d'Arcet). 

Bernsteinsaurer  Baryt,  bemsteinsaures  Blei  und  bemsteinsaures  Sil- 
ber sind  krystaUinische ,  in  Wasser  und  Bernsteinsäure  nur  sehr  wenig  lösliche 
Niederschläge.  Nur  das  erstere  Salz  ist  in  Essigsäure,  alle  drei  sind  in  Salpe- 
tersäure löslich. 

Bernsteinsaures  Eisenoyxd.  Wird  neutrales  Eisenchlorid  mit bemstein- 
sanrem  Alkali  versetzt,  so  entsteht  ein  gelatinöser  roth-  oder  zimmtbraun  gefärb- 
ter Niederschlag  von  basisch  bernsteinsaurem  Eisenoxyd.  Wird  vor  der  Fällung 
essigsaures  Natron  zugesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  compacter.  Da  Mangansalze 
in  diesen  Bedingungen  nicht  gefällt  werden,  so  können  bemsteinsaure  Alkalien 
sur  Scheidung  des  Eisens  vom  Mangan  verwendet  werden. 

Aether  der  Bernsteins&ure  mit  einatomigen  Alkoholen. 

Neutrale  Aether.    Man   hat   bis  jetzt  nur  den  Bemsteinsaure-  1122. 

OHO)  -ÖHÖi 

methyl&ther:  ^^)  jOa  und  den  Bem8teins&ure-&thyläther:)g  jf  ^*|0a 

daif;estellt;  der  erstere  siedet  bei  198^,  der  letztere  bei  217®.  DerAethjl- 
&ther  ist  üflssig,  der  Methyl&ther  unter  -{-  20®  fest.  Beide  werden  am 
sweckm&ssigsten  aus  Bemsteins&ure  und  dem  betreffenden  Alkohol  durch 
Yermittlung  von  Salzsäure  dargestellt. 

Aus  dem  Bemsteinsäure-äthyläther  hat  Fehling*)  durch  Einwirkung  von 
Kalium  eine  eigenthümliche  Substanz  erhalten,  deren  chemische  Natur  bis  jetzt 
nicht  ermittelt  ist  Wird  nämlichjin  Bemsteinsäureäther  Kalium  eingetragen,  so 
entsteht  unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  eine  breiartige  Masse, 
aus  welcher  nach  Behandlung  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  ungelöst  ge- 
bliebenen Theils,  gelbliche  Krystallblättchen  erhalten  werden,  die  die  Zusammen- 
setzung: -GfHi^Of  zeigen  und  demnach  als  Bernsteinsäure-anhydrid  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchem  1  H  durch  Aethyl  ersetzt  ist.  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  183^  und  sublimiren  bei  206®;  sie  ,werden  durch  Alkalien  zu  Alkohol  und 
bemsteinsaurem  Kali  zersetzt. 

Substitutionsproducte  des  Bemsteinsäure-äthyläthers  sind  von  Cahours  **) 
und  Malaguti**^  untersucht  worden.    Wird  der  Aether  mit  Chlor  gesättig^t  und 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  192. 
^  ibid.  ZLVn.  29. 
•^  ibid.  LVI.  291. 
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s 

dann  noch  in  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
ausgesetzt,  so  entsteht  eine  krystallisirbare  und  bei  115®— 12Ö<^  schmelsende  Sub- 
stanz, die  die  Zusammensetzung -0811011304  zeigt  und  die  demnach  alsBemstein- 
sfture-äthyl&ther  betrachtet  werden  kann ,  in  welchem  aller  Wasserstoff  mit  Aus- 
nahme eines  Atoms  durch  Chlor  vertreten  ist. 

Die  zahlreichen  bei  den  von  Halaguti  studirten  Zersetzungen  dieses  AetherS 
entstehenden  Producte  sind  noch  zu  wenig  erforscht,  als  dass  über  ihre  Natur  et- 
was Bestimmtes  angegeben  werden  könnte,  wir  beschränken  uns  desshalb  auf 
kurze  Angaben. 

1)  Bei  Destillation  zerfftUt  der  gechlorte  Aether,  bei  etwa  290®,- in  Kohlensäure, 
Trichloracetylchlorid,  Anderthalbchlorkohlenstoff  und  wahrscheinlich  Ohio- 
rosuccid: 

OsHCl„04  =  OO,  +  ejCla0.Cl  +eaCl,-f-6,Ha30. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  entstehen:  Eohlensäureftther ,  Trichloressig- 
äther,  Salzsäure  und  der  Aether  der  Chlorsuccilsäure. 

8)  Wird  der  gechlorte  Bemsteinsäure-äther  oder  das  durch  Alkohol  entstandene 
Product  mit  Kali  behandelt,  so  entsteht,  neben  kohlensaurem  Kali,  Chlor- 
kalium und  ameisensaurem  Kali,  das  Kalisalz  der  Chlorsuccilsäure. 
Laurent  und  Gerhardt  nehmen  an,  der  gechlorte  Aether  von  Cahours  und 
Malaguti  enthalte  keinen  Wasserstoff,  er  sei  TÖllig  gechlorter  Berns teinsäure-äthyl-^ 
äther:    €gCl|404.    Gerhardt  betrachtet   die    Chlorsuccilsäure   als   -G^Eds^a  ^±= 

Hi^  (dreifach  gechlorte  Acrylsäure)  und  das  Chlorsuccid  als  das  zugehörige 

Chlorid:  -G3CI3G.CI.  Alle  Zersetzungen  können  dann  in  einfacher  Weise  gedeutet 
werden,  aber  die  Analysen  von  Cahours  und  Malaguti  stimmen  wenig  mit  der 
Berechnung. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  gechlorten  Bemsteinäther  ent- 
steht,, neben  andern  Producten,  ein  von  Iffalaguti  als  Chlorazosuccin- 
säure  (^sHClj-GN)  bezeichnete  Substanz,  die  Laurent  für  gechlortes  Sucdn- 

imid  (§.  1165)  hält:    e4HCl40aN  =  ^«^^In.    Wird  diese  Substanz  mit 

Ammoniak  erwärmt,  so  entsteht  ein  neuer  stickstoffhaltiger  Körper,  den  Ma- 
laguti Chlor succilamid  nennt,  (-G4H4CI4K3G).  Gerhardt  hält  diesen lets- 
teren  Körper  fär  das  Amid  der  Chlorsuccilsäure  (dreifach  gechlorten  Acryl- 

säure):    GjHaClaGN  =  H(^;   ^<1   erklärt  seine  Bildung    aus    der 

Gleichung: 

^4Ha4e2K  -(-  Hje  =  e^,  +  HCI  +  €,HaCl,ON 
Chlorsuccinimid.  Chlorsuccilamid. 

Alle  diese  Körper  sind  krystallisirbar  und  verdienen  weitere  Untersuchung. 

1128.  Aetherarten  der  Bernsteinsäure  mit  zweiatomigen 

Alkoholen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  Verbindungen  der  Art :  das  bemstein- 
saure  Glycol  mid  die  Olycolbernsteinsfture  (Succino&thylens&ure) : 
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64H4O,/  ©AOjI  I 

Bemsteinsaures  GlycolbeniBtein- 

GlycpL  säure. 

I 
i 

Beide  sind  von  Lourenzo  *)  dargestellt  worden. 

Glyeolbernsteinsfture  (Sueoino-ftthylensfture)  entsteht,  wenn 
Bemateins&nre  mit  Glycol  auf  150*  erhitzt  wird: 

t»  0  0 

Bernstein-  Glycol.      Qlycolbem- 

säure.  steinsfiure. 

Sie  bildet  kleine  unter  100*  schmelzende  Erystalle,  die  in  Wasser 
and  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  . 

Bernsteinsaures  Glycol  bleibt  beim  Erhitzen  der Glycolbem- 
steinsäure  auf  300*  als  krystallinische  bei  etwa  90*  schmelzende  Masse, 
die  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich  ist  und  aus  siedendem  Alkohol 
omkrystallisirt  werden  kann. 

Bernsteinsäure-anby drid  **),    wasserfreie    Bernstein-  1124. 

säure:  G4&4O2.O.  Das Bemsteinsäureanhydrid  kann  aus  Bernsteinsäure 
durch  mehrfache  Destillation  und  jedesmaliges  Entfernen  des  aberdestil- 
lirenden  Wassers  erhalten  werden.  Man  erhält  es  auch  wenn  Bemstein- 
säure  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  mit  Phosphorsuperchlorid  de- 
stillirt  wird.  (vgl.  8-  1108  I.) 

Es    ist    eine   weisse   krystallinische  Substanz,   die  sich  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  kaum  löst,  und  die  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  Bern-  • 
Bteinsäurehydrat  wird.    Hit  Ammoniak  erzeugt  es  Succinimid  ($.  1155); 
mit  Phosphorsuperchlorid  Succinylchlorid. 

Bernsteinsäure-chlorid,  Succinylchlorid***):  Gfi^ß^^Cl^^  1126. 
es   wird  durch  DestiUation   von  Bemsteinsäure-anhydrid  mit  Phosphor- 
superchlorjid  erhalten, 

e4H4G,.e  +  PCI5  =  e4H4ej.ci2 +peci. 


•)  Ann.  Chem.  Phann.  CXV.  858. 

••)  d'Arcet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  214.  Gerhardt  u.  Chiozza,  ibid.  UCXXVII. 
293. 
^^)  Qeriiardt  o.  Chiozza,  loc.  cit. 
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and  durch  Rectiflcation  Yom  Phosphonaperchlorid  getrennt;  es  ist  eine 
raachende,  stark  lichtbrechende  Flfissigkeit,  die  bei  etwa  190*  siedet 
Mit  Wasser  erzeugt  es  leicht  Bemsteinsäure,  mit  Alkohol  Bemsteins&ure- 
ftthylAther. 

Wird  Suecinylchlorid  mit  Brom  3 — 4  Stunden  lang  auf  120* — 130* 
erhitzt,  so  entsteht  Bibromsuccinylchlorid:  64H2Br202.Cl2,  aus 
welchem  durch  Zersetzung  mit  Wasser  Bibrombemsteins&ure  erhalten 
wird  (Perkin  und  Duppa)  *).  Dasselbe  Chlorid  entsteht  auch  durch  di- 
reete  Addition  von  Brom  zu  Fumaiylchlorid.  Es  siedet  bei  220*.  (Kekule.) 
1126.  Bernstein-milchsäureftther.    Diese   eigenthfimliche  Aetherart 

haben  Wurtz  und  Friedel  **)  durch  Einwirkung  von  Chlormilchsfture&ther 
($.  1088)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  &thjlbemsteinsaurem  Kali  dar- 
gestellt: 


ejiLe/ 


\Cl 


64H482]  ^Aßi 


Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  sie  siedet  bei  280*  und 
wird  von  Kali  in  Alkohol,  Milchsäure  und  Bemsteinsäure  zerlegt 

Die  Analogie  dieser  Substanz  und  der  oben  (§.  1128}  beschriebenen  Aethy- 
lenverbindungen  der  Bemsteinsäure  aus  den  früher  besprochenen  Folflactyläthem 
(S.  1086)  und  den  Polyäthylenverbindungen  (§.  962 ,  1078)  ergibt  sich  direct  aas 
den  Formeln. 

1 127.  Sulfo bemsteinsäure,  Bemsteinschwefelsäure :  94Hs8>07  -f-  H^O. 

Diese  von  Pehling***)  1841  entdeckte  Säure  entsteht,  wenn  Schwefel- 
säureanhydrid auf  Bemsteinsäure  einwirkt.    Sie  ist  dreibasisch. 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhalten;  sie  ist  schwer  krystallisirbar,  zerfliesslich  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Die  dreibasische  Natur  der  Sulfobernsteinsäure  ergibt  sich  aus  der  Zusam- 
mensetzung der  folgenden  Salze:  e4H,(NH4),SO, ,  UaO;  efH^KsSO,,  H^^; 
e4H4K2Se„  2Hae;  e4H,Ba,Se,-,  e4H,Ca,Se,;  e4H,Pb,SO,.—  Die  Alkalisalae 
sind  krystallisirbar;  das  Baryt- und  Bleisalz  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich 
in  Säuren. 

Da  die  Sulfobernsteinsäure  dreibasisch  ist,  da  also  1  At.  H.,  welches  in 
der  Bemsteinsäure  nicht  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  jetzt  durch  Metalle  vertretbar 
wird,  so  kann  man  in  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  annehmen,  dass  dem 
Radical  der  Bemsteinsäure  1  At.  Wasserstoff  entzogen] wird,  um  zu  typischem 
Wasserstoff  zu  werden  (vgl.  §.  366).  Die  Bemsteinschwefelsäure:  die  nach  der 
Gleichung: 


*)  Gerhardt  und  Chiozza,  CXVII.  180. 
••)  Ann.  Chom.  Pharm.  CXIX.  876. 
*«•)  ibid.  ZmCVin.  258;  XliX.  208. 
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entsteht,  kann  demnach  ausgedrückt  werden  durch  die  Formel: 

Typus. 

Substitutionsproducte  der  Bernsteinsänre. 

ChloTSubstitutionsprodacte  sind  bis  jetzt  nicht  aus  Bern-  1128. 
steinsäure  erhalten  worden.  Dagegen  hat  Plantamour  *)  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Gitronensäure  eine  ölartige,  bei  190^  siedende  Flüs- 
sigkeit erhalten  (O4CI4O2 .  CI2  ?),  aus  welcher  durch  alkoholische  Ealilösung 
ein  Kalisak  64CI4K2O4  erzeugt  wird,  welches  die  Zusammensetzung  eines 
Salzes  der  vierfach  gechlorten  Bemsteinsäure  besitzt,  von  dem  aber  bis 
jetzt  nicht  nachgewiesen  ist,  ob  es  wirklich  als  Abkömmling  der  Bern- 
steinsäure betrachtet  werden  kann. 

Bromsubstitutionsproducte  der  Bernsteinsäure  sind  erst  in 
neuester  Zeit  dargestellt  und  untersucht  worden  **).  Man  erhält  sie  ent- 
weder durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bernsteinsäure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  (Kekuie);  oder  indem  man  zuerst  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Succinylchlorid  ein  gebromtes  Chlorid  ($.  1125)  darstellt  und  dieses 
dann  mit  Wasser  zersetzt  (Perkin  und  Duppa). 

Monobrombernsteinsäure:     64H5Br05   =      *   *    H*l®*' 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  Monobrombernsteinsäure  erhalten 
wird,  sind  noch  nicht  völlig  ermittelt.  Wenn  Bemsteinsäure  mit  Brom 
und  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt  wird ,  so  wird  ge- 
wöhnlich auch  dann  Bibrombernsteinsäure  erhalten  wenn  Brom  und 
Bemsteinsäure  in  den  zur  Bildung  der  Monobrombemsteinsäure  nöthigen 
Verhältnissen  angewandt  werden.  Die  Bildung  der  Monobrombemstein- 
säure wird,  wie  es  scheint,  begünstigt,  wenn  mehr  Wasser  angewandt 
wird  als  für  Darstellung  der  Bibrombernsteinsäure  zweckmässig  ist. 

Die  Monobrombernsteinsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystal- 
üsirt  in  kleinen  Erystallwarzen.  Sie  fällt,  nach  Neutralisation,  aus  salpe- 
iersaurem  Silberoxyd  ein  weisses  Silbersalz,  welches  sich  rasch  unter 
Bildung  von  Bromsilber  zersetzt.  Trägt  man  in  die  wässrige  Lösung  Sil- 


*)  BerzeliuB  Jahresbericht  (1847)  XXVI.  428. 
••)  Perkin  tl  Duppa,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  130;  KekuW,  ibid.  CXVII.  120 
und  Sapplementband  I.  861. 
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beroxyd  ein,  so  entsteht  rasch BromsUber  und  die  Lösung  enthält  Aep  f  el- 
s&ure  (Eekule). 

Nach  diesem  Verhalten  kann  die  Monobrombernsteins&ure  einerseits 
als  Substitutionsproduot  der  Bemsteinsäure,  andererseits  als  Bromid  der 
Aepfels&ure  betrachtet  werden;  sie  bildet  so  den  Uebergang  von  der 
Berns  einsäure  znrAepfels&ure. 

Bernstein-         Honobrom-  Aepfel- 

s&ure.        bemsteins&ure.  säure. 

Diese  Beziehungen  sind  genau  dieselben  wie  diejenigen  die  froher 
.($.  797)  für  Essigsäure,  Honochloressigsäure  und  Qlyoolsäure  besprochen 
iwurden  (vgl.  auch  Aepfelsäure). 

Bibrombernsteinsäure:  e4H4Br,e4  =  ^*°*®'»2'i®»- 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erhitzt  man  Bernsteinsäure  (12  Qrm.), 
Wasser  (12  Qr.)  und  Brom  (11  C.  C.  m.)  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  etwa  180®  und  krystallisirt  den  festen  Theil  des  Röhreninhalts,  unter 
Zusatz  Yon  Thierkohle,  aus  siedendem  Wasser  um.  (Eekule). 

Die  Bibrombernsteinsäure  kann  auch  durch  Zersetzung  des  Bibrom 
succinylchlorids  mit  Wasser  erhalten  werden  (Perkin  und  Duppa). 

Dieselbe  Säure  entsteht  endlich  aus  Fumarsäure  durch  directe  Ad- 
dition von  Brom  (Kekule)  *). 

Fumarsäure    64H4O4   -f-  Br^  =r  Bfifir^ßi   Bibrombernsteinsäure. 

Die  Bibrombernsteinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sieden- 
dem Wasser  leicht  löslich;  sie  krystallisirt  in  farblosen  meist  undurch- 
sichtigen Prismen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beiai 
Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  zerfällt  sie  unter  Bildung  vonBromoform: 

e4H4Br204  +  2H2O  +  4Bra  =  GHBr,  +  3  60,  +  7HBr. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  liefert  sie  durch  Rückwärts- 
substitution Bernsteinsäure. 

Bibrombernsteinsäure  Salze.  Die  Bibrombernsteinsäure  ist 
zweibasisch.  Zur  Darstellung  ihrer  Salze  muss  alle  Erhitzung  vermieden 
werden,  weil  dieselben  durch  Hitze  zersetzt  werden. 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  krystallisirt  bei  fireiwilligem  Verdonsten 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Supplementband  I.  181. 
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in  grossen  wasserheUen  Erystallen:  -BfH^BraCNH^))^« ;  das  neutrale  Natron- 
salz ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  in  kleinen  KrystäU- 
chen,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättchen :  '94H36r2Na304, 
iH^-G-.  Das  EaJksalz :  ^^HaBraCa^O^,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  scheidet 
sieh  allmftlig  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Das  ebenso  dargestellte  Sil- 
bersalz ist  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  '94H2Br2Ag204. 

Alle  bibrombernsteinsauren  Salze  werden  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  flberschüssiger  Base  zersetzt.  Bei  diesen  Zersetzungen  entsteht 
stets  Hetallbromid,  aber  die  Natur  des  anderen  Zersetzungsproduotes  ist 
yerschieden  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Base.  Es  wird  entwe- 
der ein,  oder  es  werden  zwei  Atome  Brom  entzogen;  dieses  Brom  wird 
entweder,  wie  dies  gewöhnlich  bei  solchen  Reactionen  der  Fall  ist,  durch 
den  Wasserrest  HO  ersetzt,  oder  es  tritt  geradezu  mit  der  nöthigen 
Menge  WasserstojOT  als  Bromwasserstofif  aus.  Von  den  durch  die  folgen- 
den Tier  Gleichungen  ausgedrückten  Zersetzungen  sind  bis  jetzt  die  drei 
ersten  yerwirklicht : 

1)  BJEL^BTi^^  +    HaO  =    HBr  +  e4H5Br0ft  Monobromfipfelsäure. 

2)  BJEiJßTiQ^^  =    HBr  +  B^E^BtB^  MonobrommaleinsÄure. 

3)  e4H4Br2e4  +  2HaO  =  2HBr  -f  ^^^t^t      Weinsäure. 

4)  e^EJir^B^  =  2HBr  +  ^4H204      (unbekannt). 

Meist  verlaufen  indess  mehrere  dieser  Reactionen  gleichzeitig,  so 
dass  neben  dem  nach  der  einen  dieser  yier  Gleichungen  entstehenden 
Hauptproduct  noch  ein  nach  einer  anderen  sich  bildendes  Nebenproduct 
erhalten  wird. 

Alle  diese  Zersetzungen  werden  gelegentlich  der  sich  bildenden  Producte 
ausführlicher  besprochen;  hier  genügen  die  folgenden  Angaben. 

Wird  bibrombernsteinsaures  Natron  in  wässriger  Lösung  gekocht, 
so  entsteht  wesentlich  saures  monobrom  ftpfelsaures  Natron. 

Kocht  man  eine^wässrige Lösung  von  bibrombernsteinsaurem  Baryt, 
so  wird  neben  etwas  weinsaurem Baryt  wesentlich  saurer  monobrommalein- 
saurer  Baryt  erzeugt. 

Beim  Kochen  von  bibrombernsteinsaurem  Kalk  bildet  sich,  wenn 
wShrend  des  Kochens  so  lange  Kalkwasser  zugefügt  wird  bis  die  Flüssigkeit  bei 
fortgesetztem  Kochen  nicht  mehr  sauer  wird,  als  Hauptproduct  ein  unlösliches 
Kalksalz  von  der  Zusammensetzung  des  weinsauren  Kalkes. 

Das  bibrombernsteinsaure  Silber  endlich  zersetzt  sich  leicht  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  (inactivcr)  Weinsäure. 

Nach  diesen  verschiedenen  Zersetzungen  und  nach  ihrer  Bildung 
kann  die  Bibrombernsteinsaure  entweder  als  ein  Substitutionsproduct  der 
Bemsteinsäure  oder  als  Bromid  der  einfach  gebromten  Aepfelsäure,  oder 
endlich  als  Bromid  der  Weinsäure  angesehen  werden.  Sie  verhält  sich 
zur  Bemsteinsäure,  Honobromäpfelsäure  und  Weinsäure  genau  wie  die 
Bibromessigsäure  zur  Essigsäure,  Monobromglycolsäure  und  Gljoxyl- 
sänre  (8S-  798,  87Ö).  Sie  kann  demnach,  in  der  Schreibweise  derTypen- 
Xeknli,  Organ.  Chemie.  II.  3 
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theorie,  durch  drei  an  diese  yerschiedenen  Beziehungen  erinnernde  ra- 
tionelle Formeln  aufigedrQekt  werden: 

BibrombemsteinflftuTc :  ^A^'«^>|Oj  ^*^h!|^«  Bemsteinafture. 

fBr 


n 


GJEL^T  0a|^         ^«^®'^»|e,  MonobromÄpfelsÄure. 


„  ^A^J  '*  ^*^t*1^4  Weina&ure. 

BibrombernsteinBfture-ftthjläther:   OJELJBT^iOt^)^^^  = 

Man  erhält  diesen  Aether  leicht  indem  manBibrombernBteins&ure  in 
Alkohol  löst,  Salzsäure  einleitet  und  mit  Wasser  fällt  Er  ist  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Er  kry- 
stallisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  die  bei  58^  schmelzen  und  bei  140*— 
150®  unter  theilweiser  Zersetzung  sieden. 

Brenzweinsäure:  6Jl^^^  =  ^•^•h^IOj. 

1129.  Die  Brenzweinsäure   wurde  schon   1807  von  Vai.  Rose  unter  den 

Destillationsproducten  des  Weinsteins  beobachtet.  Die  durch  Destillation 
der  Weinsäure  entstehende  Brenzweinsäure  wurde  dann  von  Qruner, 
Pelouze,  Weniselos*)  und  Arppe**)  untersucht 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Itaconsäure,  oder  auf  die  beiden  mit  ihr  isomeren  Säuren:  Citraconsäure 
und  Mesaconsäure  (Kekule)  ***).  Die  Itaconsäure  verhält  sich  dabei  genau 
wie  dies  oben  (§.  1120)  fUr  die  mit  ihr  homologe  Fumarsäure  angege- 
ben wurde,  sie  verbindet  sich  direct  mit  zwei  Atomen  Natrium  und  er- 
zeugt so  das  Natronsalz  der  mit  der  Bemsteinsäure  homologen  Brenz- 
weinsäure: 

Itaconsäure:   G^E^O^  -f-  EgNa^  =  Hg  -{-  65H0Na204  Brenzweinsaures 

Natron. 

Die  Brenzweinsäure  kann  endlich  auf  synthetischem  Weg  aus 
Propjlencyanid  erhalten  werden  (Simpson): 

Propylenc jänid :    63H0  \  ß^  4*  ^  ^s^  ^=  ^  ^^s  4*  ^s^s^4  Brenzweinsäure. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  XV.  147. 
•♦)  ibid.  LXVI  78. 
*^  ibid.  Supplementbaad  L  842. 
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DarBteUang.  1)  Aus  Weinsftate.  Man  miseht  Weinsftnre  mit  gleichviel 
Bimssteiiipulyer,  destillirt  in  einer  geräumigen  Betorte,  verdünnt  das  Destillat  mit 
Wasser,  entfernt  das  brenzliche  Oel  durch  Filtriren  und  verdunstet  zur  ErTstalli- 
sation.  Das  den  Erystallen  anhaftende  Oel  kann  dadurch  entfernt  werden,  dass 
man  dieselben  auf  Papier  ausbreitet  und  neben  Alkohol  unter  eine  Glocke  stellt. 
Kan  erhfilt  etwa  7  ^/q  der  angewandten  Weinsäure  (Arppe).  —  2)  Aus  Ita'con- 
sftnre.  Man  trägt  in  wässrige  Itaconsäure  Natriumamalgam  bis  zur  alkalischen 
Reaction,  giesst  vom  Quecksilber  ab,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  dampft  ein.  Man 
entfernt  die  Hauptmenge  des  Chlomatriums  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  \  dampft 
die  Lösung  wieder  zur  Trockne  und  zieht  die  Brenzweinsäure  mit  Aether  aus« 

Die  Brenzweinsäure  bildet  farblose,  bisweilen  wohlausgebildete  Pris- 
men, die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  112®  und  kommt  gegen  200^^  in's  Sieden,  wobei  sie  theilweise  zu  An- 
hydrid und  Wasser  zerfällt.  Sie  wird  von  Salpetersärure  und  von  kalter 
Schwefelsäure  nicht  angegrijBfen. 

Die  Brenzweinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  sie  bildet  saure 
und  neutrale  Salze,  die  alle  krystallisirbar  sind. 

Das  sehr  lösliche  neutrale  Ammoniaksalz  verliert  selbst  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten Ammoniak  und  liefert  das  in  grossen  luftbeständigen  Prismen  krystallisi- 
lende  saure  Salz:  B5H,(NH4)e4.  Das  neutrale  Kalisalz:  ^^H^K^^«  +  H,^  ist 
zerfliesslich ,  das  saure  Kalisalz:  ^5H^K04  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  neu- 
trale Kalksalz:  ^5H«Ca204  4~  2H30  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  durch  gegen- 
seitige Zersetzung  verdünnter  Lösungen  fällt  es  nur  langsam,  aber  in  grösseren 
KrjTStallen  aus.  Das  neutrale  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz 
und  SUbersalz  sind  krystallinische  Niederschläge,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden  können. 

Brenzweinsäure -äthyläther:  ^i^9{B2B.^)iB-t  1  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Brenzweinsäure  dargestellt,  ist  eine 
aromatisch  riechende,  bei  etwa  218®  siedende  Flüssigkeit,  die  von  Wasser  allmälig 
zersetzt  wird. 

Brenzweinsäure-anhydrid:  O^H^Oj.-G-,  wird  durch  Destillation  der 
Brenzweinsäure  mit  Phosphorsäure-anhydrid  erhalten.  Es  ist  eine  in  Wasser  un- 
lösliche, über  300^  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Wasseraufnahme  allmälig  in 
Brenzweinsäure  übergeht. 

Bibrombrenzweinsäure:  6sß.ßr20i.  Diese  Substanz,  die  ihrer  1130. 
Zusammensetzung  nach  als  Substitutionsproduct  der  Brenzweinsäure  be- 
trachtet werden  kann,  ist  bis  jetzt  nicht  aus  dieser  Säure  erhalten  wor- 
den.   Sie   entsteht  aus   Itaconsäure   durch   directe  Addition  von  Brom 
(Kekule)*): 

Itaconsäure:  €^(0^04  -{-  Br2  =  65HeBr204  Bibrombrenzweinsäure. 

Ihre  Bildung  ist  demnach  derjenigen  der  mit  ihr  homologen  Bibrombem- 
steinsäure  ($•  1128)  aus  der  mit  der  Itaconsäure  homologen  Fumarsäure 
▼öllig  analog. 


*)  AaML  Cbem«  Fham.  Supplementband  L  889. 
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Darstellang.  Man  giesst  zu  4  Th.  Itaconsänre,  bei  Gegenwart  von  4 — 5 
Th.  Wasser,  5  Th.  Brom  und  schüttelt  um.  Die  Reacüon  tritt,  unter  Wfirme- 
entwicklung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein;  zuletzt  erhitzt  man  zweckmässig 
kurze  Zeit  im  Wasserbad.  Die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Erystallkruste 
und  die  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Um- 
krystallisiren  aus  wenig  Wasser  gereinigt. 

Die  Bibrombrenzweinsäure  bildet  farblose  Erjstalle,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  geht  sie  durch  Bttckwärts- 
substitution  in  Brenzweinsäure  über. 

Die  Salze  der  Bibrombrenzweinsäure  werden  durch  Wärme  sehr 
leicht  zersetzt,  unter  Bildung  von  Brommetall. 

Bei  allen  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  werden  beide  Bromatome 
gleichzeitig  eliminirt  (vgl.  das  Verhalten  der  homologen  Bibrombemstein- 
säure).  Dabei  wird  das  Brom  entweder  durch  die  äquivalente  Menge 
des  Wasserrestes  HO  ersetzt  (2  Br  durch  2  HO);  oder  es  tritt  in  Ver- 
bindung mit  2  Atomen  Wasserstoff  als  Bromwasserstoff  aus : 

1)  esHeBr,e4  +  2Hjej=  2HBr  +  6^0« 

2)  ©ftHeBrje*  =  2HBr  +  e5H4e4 

Im  ersten  Fall  entstellt  eine  mit  der  Weinsäure  homologe,  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  Säure;  im  zweiten  Fall  wirdAconsäure:  O5H4O4 
gebildet,  deren  entsprechendes  Glied  in  der  Familie  der  Bemsteinsäure 
bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 

Die  erste  Reaction  tritt  ein,  wenn  in  eine  wttssrige  Lösung  von  Bibrom- 
brenzweinsäure Süberoxyd  eingetragen  wird.  Die  zweite  Zersetzung  findet  statt, 
wenn  das  Katron-,  Kali-,  Baryt-  oder  Kalksalz  der  Bibrombrenzweinsäure  in  wäss- 
riger  Lösung  und  unter  Zusatz  eines  weiteren  Aequivalents  der  betreffenden  Ba- 
sen gekocht  wird. 

Beide  Zersetzungsweisen  werden  gelegentlich  der  entsprechenden  Producte 
ausführlicher  besprochen. 

Zwei  mit  der  eben  besprochenen  Bibrombrenzweinsäure  gleichzusammen- 
gesetzte aber  in  den  Eigenschaften  verschiedene  Säuren  entstehen  durch  directe 
Adition  von  Brom  zu  den  mit  der  Itaconsäure  isomeren  Säuren:  Citraconsäure 
und  Mesaconsäure  (vgl.  diese  Säuren).    (Kekul6). 


Mit  der  Brenzweinsäure  ist  eine  noch  etwas  zweifelhafte  Säure,  die 
Lipinsäure,  isomer,  die  im  Folgenden  gleichzeitig  mit  den  nächst- 
höheren der  Bernsteinsäurereihe  zugehörigen  Säuren  abgehandelt  ist.  . 


GeHioOf  ©yHi204  ^8^1404  ^%B.i^O^ 

Adipinsäure.    Pimelinsäure.    Suberin  säure.    Ancho  in  säure. 

1181.  Bs  wurde  oben  (§.  1109)  erwäJbnt,  daes  die  meisten  und  vieUeicfat 
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alle  Glieder  der  Reihe:  OnHtn-tO«  durch  Oxydation  höher  zusammen- 
gesetzter KohlenstofifverbinduDgen  und  namentlich  durch  Oxydation  der 
natürlichen  Fette  oder  ihrer  Bestandtheile  erhalten  werden  können.  Auf 
diesem  Weg  hat  man,  aus  Fetten  wenigstens,  bis  jetzt  nicht  erhalten 
können  die  Sebacinsäure,  das  kohlenstoffreichste  Glied  der  Reihe; 
und  ebenso  wenig  unter  den  niederen  Gliedern,  die  Malonsäure  und 
die  Brenzweinsäure.  Statt  der  letzteren  findet  sich,  nach  den  Angaben 
einzelner  Chemiker,  unter  den  Oxydationsproducten  der  Fette,  die  mit 
ihr  gleich  zusammengesetzte  aber  in  den  Eigenschaften  verschiedene  Li- 
pins&ure,  deren  Existenz  von  andern  in  Zweifel  gezogen  wird. 

Bei  der  Oxydation  der  verschiedenen  Fette  werden  stets  Gemenge 
verschiedener  S&uren .  der  Bemsteinsäurereihe  erhalten  und  es  scheint 
mehr  von  den  Bedingungen  unter  welchen  die  Oxydation  ausgefflhrt 
wird  als  von  der  Natur  des  angewandten  Fettes  abzuh&ngen,  welche 
Säure  gerade  in  überwiegender  Menge  gebildet  wird.  Aus  dem  durch 
Oxydation  erhaltenen  Säuregemisch  hat  man  die  einzelnen  Säuren  ge- 
wöhnlich durch  systematisches  Erystallisiren  getrennt  und  dann  durch 
wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Wasser  oder  aus  verdünntem  Alkohol 
gereinigt  Bisweilen  hat  man  sich  durch  fi-actionirtes  Fällen  und  Analysiren 
der  so  erhaltenen  Salze  von  der  Reinheit  der  untersuchten  Producte  ttber- 
seugt  Als  Trennungsmethode  ist  dagegen  die  Methode  des  fractionirten 
F&llens  bis  jetzt  nicht  in  Anwendung  gebracht  worden;  sie  würde  vor- 
aussichtlich bessere  und  jedenfalls  sicherere  Resultate  geben,  denn  gerade 
wie  bei  der  Untersuchung  der  natürlichen  Fette  (vgl.  §.  894),  so  hat 
man  es  auch  bei  der  ihrer  Oxydationsproducte  mit  homologen  und  in 
ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  stehenden  Substanzen  zu  thun,  deren  Tren- 
nung ungemein  schwierig  ist. 

Einzelne  der  in  Rede  stehenden  Säuren  sind  nicht  nur  aus  Fetten 
oder  deren  Bestandtheilen,  sondern  auch  aus  der  der  Reihe  GnHsn-sOf 
selbst  zugehörigen  Sebacinsäure,  einem  Umwandlungsproduct  einzel- 
ner Bestandtheile  mancher  Fette  erhalten  worden.  Die  Suberinsäure 
bildet  sich  ausserdem  bei  Behandlung  von  Kork,  Baumrinde,  Papier 
a.  8.  w.  mit  Salpetersäure. 

Wir  stellen  zunächst,  in  historischer  Reihenfolge,  die  wichtigsten  1182. 
Untersuchungen  zusammen,  die  über  Entstehung  der  Säuren  BnHsn^^O^ 
durch  Oxydation  von  Fetten  oder  verwandten  Körpern  angestellt  worden 
sind.  Die  ersten  Oxydations versuche  der  Fette  rühren  von  Ohevreul 
her,  der  indess  die  dabei  entstehenden  Producte  nicht  näher  untersuchte. 
Dies  that  zuerst  Laurent*)  1837,  nach  dessen  Angaben  bei  Oxydation 
von  Oelsäure  wesentlich:  Suberinsäure,  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und 
lipinsäure  gebildet  werden.    Bromeis**)  stellte  ähnliche  Versuche  mit 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVUl,  261. 
•^  ibid.  X2LXV.  104. 
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Btearinefture  und  mit  Odsäure  an,  er  erhielt:  Suberinsfture,  Adipinefture, 
Pimelinsäure,  Lipinsäure  und  Bernsteinsfture.  Durch  Oxydation  von  Wall* 
rath  gewann  Smith*)  wesentlich  Adipinsäure.  Saco**)  erhielt  aus 
Leinöl  hauptsächlich  Suberinsäure  und  Pimelinsäure.  Aus  Talg  bereitete 
Malaguti***)  fast  ausschliesslich  Adipinsäure.  Durch  Oxydation  von 
Sebacinsäure  wird  nach  Schlieperf)  wesentlich  Lipinsäure  (die  er 
Brenzweinsäure  nennt)  erhalten;  nach  Arppeff)  dagegen  entsteht  nur 
Bemsteinsäure.  Aus  Oelsäure  wurde  dann  von  Marshfff)  wesent- 
lich Suberinsäure  gewonnen.  Durch  Oxydation  von  Wachs  erhielt  Ger. 
hardt*)  hauptsächlich  Adipinsäure.  Unter  den  bei  Oxydation  des  chi- 
nesischen Wachses  entstehenden  Säuren  fand  Buckton'),  neben  Sube- 
rinsäure und  Pimelinsäure,  die  Anchoinsäure.  Die  Yollständigste  und 
letzte  Untersuchung  ist  die  von  Wirz>),  nach  dessen  Angaben  bei  Oxy- 
dation der  festen  Fettsäuren  des  Gocosnussöls  folgende  Säuren  gebildet 
werden:  Anchoinsäure  (die  erLepargylsäure  nennt),  Suberinsäure,  Pime- 
linsäure, Adipinsäure,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure. 
1183  Aus  den  angeführten  Untersuchungen  und  aus  den  Angaben  ande- 

rer Chemiker  über  einzelne  der  betreffenden  Säuren  scheint  die  Existenz 
aller  dieser  Säuren  ziemlich  festgestellt,  mit  Ausnahme  der  Lipinsäure. 
Lidessen  hat  Arppe  in  einer  in  neuester  Zeit  veröffentlichten  vorläufigen 
Mittheilung  ^)  nicht  nur  die  Existenz  der  Lipinsäure  in  Zweifel  gezogen, 
sondern  auch  die  Ansicht  ausgesprochen,  alle  übrigen  durch  Oxydation 
der  Fette  erhaltenen  Säuren  seien,  in  der  von  anderen  Chemikern  unter- 
suchten Form  wenigstens,  nicht  wirkliche  chemische  Individuen,  sondern 
vielmehr  Oemenge  verschiedener  Substanzen.  Die  niederen  Glieder  der 
Reihe  (Pimelinsäure,  Adipinsäure)  enthalten  nach  seinen  Angaben  sämmt- 
lich  Bemsteinsäure  und  selbst  die  für  reine  Sebacinsäure  gehaltene  Sub- 
stanz ist  ein  Gemenge  von  zwei  Eörpem  (vgl.  $.  1138). 

Nach  diesen  Angaben  von  Arppe,  deren  Hauptinhalt  weiter  unten  mitgetheilt 
ist,  scheint  es  erwiesen,  dass  die  meisten  der  durch  Oxydation  der  Fette  erhalte- 
nen -GnHta— ^04,  wenn  nicht  vielleicht  alle,  in  unreinem  Zastand  untersucht  wur- 
den. Nichts  desto  weniger  mass  es  vorerst  wenigstens  für  wahrscheinlich  gehal- 
ten werden,  dass  alle  Säuren  dieser  Reihe  durch  Oxydation  von  Fetten  erhalten 
werden  können. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm,  XLII.  252. 
»•)  ibid.  LL  227. 
♦*♦)  ibid.  LVI.  806. 
f)  ibid.  LXX.  121. 
t+)  ibid.  XCV.  242. 
++t)  ibid.  CIV.  121. 

1)  Revue  scientif.  XTIT.  862. 

2)  lieb.  Jahresb.  1857.  808. 

8)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  278. 
4)  ibid«  CXV.  148. 
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Am  sweifelhafteaten  ist  die  Ezistens  der  lipinaftnre.  Seitdem  durch  die 
▼on  Simpson  anfg^eftindene  Sjrnthese  der  Brenzweinsänre  aas  Fropylen  und  durch 
die  Bildung  derselben  Säure  aus  Itaconsänre  nachgewiesen  worden  ist,  dass  die 
Brenzweinsäure  die  wirkliche  Homologe  der  Bemsteinsfture  ist^  gewinnt  die  Ver- 
mnthung  der  Nichtezistenz  der  mit  ihr  gleich  zusammengesetzten  lipinsäure  an 
Wahrscheinlichkeit  und  es  verdiente  jetzt  untersucht  zu  werden,  ob  nicht  durch 
Oxydation  von  Fetten  wirkliche  Brenzweinsäure  erhalten  werden  kann  und  ob 
nicht  vielleicht  manche  der  als  selbstständige  Individuen  beschriebenen  Säuren 
gerade  Gemenge  dieser  Säure  mit  kohlenstofEreicheren  Substanzen  derselben  Reihe 
and.  —  Für  die  von  Laurent  selbst  dargestellte  lipinsäure  ist  zudem  von  Breun- 
lin*)  nachgewiesen  worden,  dass  sie  nur  unreine  Bemsteinsäure  war. 

Da  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  alle  hieher  gehörigen 
S&aren  mehr  oder  weniger  zweifelhaft  sind,  scheint  eine  ausführliche  Be- 
schreibong  der  einzelnen  Substanzen  nicht  geboten;  wir  beschränken  uns 
Tiehnehr  auf  kurze  Angabe  der  za  ihrer  Darstellung  angewandten  Metho- 
den and  auf  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Eigenschaften  die  für  die 
einzelnen  Säuren  angegeben  werden.  Diesen  Angaben  lassen  wir  dann 
eine  kurze  Besprechung  einzelner  bei  der  Oxydation  der  Fette  entstehen- 
der Nebenproducte  folgen  und  stellen  schliesslich  die  hauptsächlichsten 
der  neueren  Angaben  von  Arppe  zusammen. 

Darstellung  der  Säuren  OnHin^^O«  durch  Oxydation  von  Fet-  1184. 
ten  etc. 

Laurent  kochte  Oelsäure  mit  dem  6 — 7£achen  Gewicht  concentrirter  Salpe- 
tersäure bis  'I4  des  Oels  verschwunden  waren  und  erhielt  durch  Verdampfen  der 
salpetersauren  Lösung  eine  weisse  feste  Masse.  Aus  dieser  wurde  durch  Auflösen 
in  heissem  Wasser  und  Erkalten  zuerst  viel  Suberinsänre  und  aus  den  Mutterlau- 
gen nach  einander  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und  zuletzt  Lipinsäure  erhalten.  Die 
Suberinsänre  muss  zu  vöUiger  Reinigung  noch  mit  dem  doppelten  Gewicht  Salpe- 
tersäure gekocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Brom  eis  verfuhr  genau  nach  der  von  Laurent  angegebenen  Methode. 
Marsh  verarbeitete  die  nach  der  Krystallisation  der  Suberinsänre  bleibende  Mut- 
terlauge in  folgender  Weise  auf  Pimelinsäure.  Die  aus  den  eingedampften  Mut- 
terlaugen erhaltenen  Krystalle  wurden  ausgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
mit  kohlensaurem  Natron  schwach  übersättigt  und  so  lange  Chlorbar3nimlösung 
zugesetzt  als  noch  suberinsaurer  Baryt  ausfiel.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  warm 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferozyd  gefällt,  der  aus- 
gewachsene Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  saure  Lösung 
zur  Krystallisation  eingedampft;  die  erste  Krystallisation  wurde  als  suberinsäure- 
haltig  beseitigt 

Wirz  kochte  5  Pfand  der  festen  Fettsäuren  aus  Cocosnussöl  mit  der  drei- 
fachen Menge  Salpetersäure  etwa  zwei  Monate  lang,  bis  sich  eine  untere  beim  Er- 
kalten SU  einem  Krystallbrei  erstarrende  Masse  gebildet  hatte.  Die  Salpetersäure 
wurde  abdestillirt,  die  rückständige  Krystallmasse  in  Wasser  gelöst  und  die  ver- 
schiedenen Säuren  durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt    Jede  Krsrstallisation 


«)  Gerhaardt    Trait^  d.  Gh.  org.  TV.  923. 
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wurde  noch  ein  -  oder  mehrmals  aus  Wasser  und  zuletot  ans  verdflnntem  Alkohol 
umkrystallisirt. 
11S5.  Dass  einige  wenn  nicht   alle  so   dargestellte  Säuren  in  unreinem  Zustand 

untersucht  worden  sind  und  dass  häufig  verschiedene  Substanzen  unter  demselben 
Namen  beschrieben  wurden,  ergiebt  sich  schon  aus  folgenden  Angaben  über  die 
Eigenschaften  der  einzelnen  Säuren. 

Die  Lipinsänre  bildet  durchscheinende  Krusten,  die  aus  durch  kleine 
Prismen  gebildeten  Warzen  bestehen;  sie  schmilzt  bei  151®,  ist  destiUirbar ,  die 
mehrmals  destillirte  Säure  sublimirt  dann  in  Erystallen  (Wirz).  Die  von  Schlieper 
als  Brenzweinsäure  beschriebene  Substanz  bildet  eine  weisse  Erystallmasse^ 
sie  schmilzt  wenig  über  100®  und  sublimirt  in  Krystallen. 

Die  Adipinsäure  bildet  rundliche  höckerige  Kömer,  sie  schmilzt  bei  130® 
und  ist  unverändert  destillirbar  (Laurent)  Sie  krystallisirt  in  Körnern,  die  bei 
145®  schmelzen  und  in  Krystallen  sublimiren  (Bromeis).  Sie  bildet  strahlige  halb- 
kugelige Krystallisationen,  schmilzt  bei  180®  und  siedet  bei  230®  (Mtdaguti).  — 
Sie  krystaUisirt  in  Krusten,  die  aus  durch  kleine  KrystäUchen  gebildeten  Warzen 
bestehen,  sie  schmilzt  bei  140®  und  giebt  bei  der  Destillation  ein  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  (Wirz). 

Pimelinsäure,  weisse  Körner,  die  bei  114®  schmelzen  und  zu  undurch- 
sichtiger strahliger  Masse  erstarren  (Laurent).  Sie  schmilzt  bei  134®  und  sublimirt 
in  seidenglänzenden  federförmigen  Krystallen  (Bromeis).  —  Sie  bildet  eine  aus 
sternförmigen  Aggregaten  nadeiförmiger  Krystalle  gebildete  warzige  Masse,  schmilzt 
bei  114® — 115®  und  verdichtet  sich  bei  Destillation  in  Form  einer  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit  (Marsh).  Sie  bildet  Warzen,  die  häufig  zu  Krusten  ver- 
einigt sind;  sie  schmilzt  genau  bei  130®  (Wirz). 

1186  SuberinsÄure*)  (Korksäure),  e8H|404  =  ®»^"]^*|e2  ist  von 

den  verschiedenen  Oxydationsproducten  der  Fette  am  besten  untersucht 
Sie  entsteht  auch  bei  Oxydation  vieler  anderer  Substanzen  und  wurde 
schon  1781  von  Brugnatelli  durch  Oxydation  von  Kork  und  Papier  er- 
halten. 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  feste  Fettsäuren  (Stearinsäure  des 
Handels)  oder  Oelsäure  mit  dem  etwa  dreifachen  Gewicht  Salpetersäure 
bis  alleB  gelöst  ist,  dampft  ein  und  reinigt  die  beim  Erkalten  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  erhaltene  Krystallmasse  durch  öfteres  Umkrystal- 
lisiren. 

Die  Eorksäure  krystallisirt^in  kleinen  wdssen  Körnern,  die  sich  in 
siedendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  nur  schwer  lösen  und  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind^als  in  Wasser.    Sie  schmilzt  bei  etwa  124^. 

(124®  Bussy;  123®— 124®  Brandes;  120®  Bromeis;  120®— 128®  Wirz). 

Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  langen  glänzen- 


*)  YgL  ausser  den  oben  angegebenen  Abhandlungen  noch  besonders :  Boussin- 
ganlt,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  307;  Bussy  und  Brandes:  ibid.  IX.  295. 
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den  Nadeln.  Sie  liefert  bei  Destillation  krystallinisch  erstarrende  Oel- 
tropfen. 

Die  Alkalisalze  der  Sorksäure  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystal- 
lisirbar.  Das  Barjtsalz  löst  sich  in  59,  das  Ealksalz  in  39  Theilen  Was- 
ser. Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Auch  das  Kupfer-,  das  Quecksilberoxjdul-  und  das  Bleisalz  sind  in  Was- 
ser unlöslich. 

Der  Suberinsäure-äthyläther  und  der  Suberinsäure-methjläther  wer- 
den leicht  erhalten;  sie  siud  ohne  Zersetzung  destilhrbar. 

Zersetzungen  der  Suberinsäure.  Wird  Suberins&ure  mit  überschüssi- 
gem Baryt  erhitzt,  so  tritt  gegen  80®  lebhafte  Einwirkung  ein  und  man 
erhält  durch  Rectification  desProductes  einen  bei  76®  siedenden  Eohlen- 
wasserstoflf:  Bfi^^  (Riche)*)  vgl.  §.  1108. 

Destillirt  man  Suberinsäure  mit  überschüssigem  Kalk,  so  kann  aus 
dem  DestiUat  durch  Rectification  eine  aromatisch  riechende,  bei  176® 
siedende  Flüssigkeit  gewonnen  werden,  das  Suberon**). 

Die  Beziehungen  dieses  Körpers  zur  Suberinsäure  sind  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  festgestellt.  Er  ist  wahrscheinlich  das  wahre  Aceton 
der  Suberinsäure: 

^14^2402      =  q"^ 

seine  Bildung  ist  dann  der  des  Acetons  der  Essigsäure  völlig  analog, 
sie  erklärt  sich  aus  der  Oleichung: 

2«8Hi4e4  =  2€f02  +  2H2O  +  614H24O1. 

Anchoinsänre  (LepargylsÄure)  -BgHuO^.  Von  Buckton***)  durch 
Oxydation  des  chinesischen  Wachses,  von  Wirz  durch  Oxydation  der  festen  Fett- 
säoren  aus  Cocosnussöl  erhalten;  bildet  der  Suberinsäure  sehr  ähnliche  Warzen*, 
sie  schmüzt  bei  114«— 116«  (Buckton),  bei  116»--124»  (Wirz). 

Bei  der  Oxydation  der  Fette  mit  Salpetersäure  entstehen  stets,  neben  den  11S7. 
Säuren  der  Reihe :  -GnHsn— r04,  und  zwar  namentlich  während  der  Oxydation  oder 
wenn  dieselbe  nicht  bis  zu  Ende  geführt  wurde,  zahlreiche  Säuren,  die  der  Reihe 
der  fetten  Säuren  angehören  und  die  besonders  von  Redtenbacher  f )  untersucht 
worden  sind.  Ein  Gemenge  solcher  Säuren  scheint  auch  die  von  Laurent  als 
Azoleinsäure  bezeichnete  Substanz  gewesen  zu  sein,  die  derselbe  aus  dem  auf 
der  salpetersauren  Lösung  schwimmenden  Oel,  durch  Verwandeln  in  Aetherarten, 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXm.  105. 

*)  Boussingault,  ibid.  XIX.  808;  Tilley,  ibid.  XXXIX.  167. 
)  Jahresbericht  1857.  808. 
t)  Ann.  Ghem.  Pharm.  UX.  41. 
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Zenetien  mit  Kiüi  n.  ».  w.  abschied.  —  Laurent  erwähnt  ausserdem  einer  Sub- 
stanz die  er  Azelainsfture  nennt,  sie  krystallisirt  mit  der  Korksftore  aus,  wird 
▼on  dieser  durch  Aether,  in  welchem  sie  löslich  ist,  getrennt  und  ist  weit  schmelsi- 
barer. 

Ausserdem  hat  man  stets  die  Bildung  ölartiger  Körper  beobachtet,  unter 
welchen,  nachWirz*),  Nitrosubstitutionsproducte  von  fetten  Säuren  |enthalten  sind ; 
wie  es  scheint  KitrocaprylsSure:  '^g^isC^^a)'^)  ^uid  Nitrocaprinsfture: 
•6ioH,t(NO,)0j. 


1188.  ^  wurde  oben  erwähnt,  dass  nach  neueren  Angaben  vonArppe  die  ver- 

schiedenen durch  Oxydation  der  Fette  erhaltenen  Säuren  bis  jetzt  nicht  in  reinem 
Zustand  untersucht  worden  zu  sein  scheinen. 

Arppe  hatte  früher**)  durch  Oxydation  der  Sebacinsäure  eine  in  Blättern 
krystallisirende  und  bei  180®  schmelzende  Säure  erhalten,  die  er  Oxypyrolsäure 
nannte  und  durch; die  Formel:  '^•iHi^Os  darstellte.  Er  hat  in  neuerer  Zeit  diese 
Untersuchung  wieder  aufgenommen  und  auch  die  Oxydationsproducte  der  Oels&ure 
untersucht.  Er  hat  bis  jetzt  die  Analysen  der  von  ihm  dargestellten  Producte 
nicht  mitgetheilt;  seine  vorläufige  Mittheilung  ***)  enthält  wesentlich  Folgendes. 

Zur  Trennung  der  verschiedenen^ Producte  wird  zweckmässig  die  ungleiche 
Löslichkeit  derselben  in  Wasser  und  Aether  benutzt.  Diese  tritt  besonders  her- 
vor, wenn  die  unreinen  Säuren,  vor  der  Behandlung  mit  dem  Lösungsmittel,  ge- 
schmolzen werden.  Die  Bemsteinsäure,  als  das  flüchtigste  der  entstehenden  Pro- 
ducte, muss  stets  durch  Sublimation  entfernt  werden. 

Die  Lipinsäure  von  Laurent  ist  im  Wesentlichen  Bemsteinsäure.  Auch  die 
Adipinsäure  und  Pimelinsäure  von  Wirz  enthalten  Bemsteinsäure  und  die  von  die- 
sem Chemiker  beobachteten  Sublimate  sind  Bemsteinsäure  oder  wasserfreie  Bem- 
steinsäure. 

Die  seither  für  reine  Eorksäure  gehaltene  Substanz  (Schmelzpunkt  127®)  ist 
ein  Gemenge  von  zwei  Körpern.  Wird  die  s.  g.  Korksäure  nach  dem  Schmelzea 
mit  kaltem  Aether  ausgezogen  und  der  ungelöste  Theil  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
so  erhält  man  lange  Nadeln,  die  bei  145®  schmelzen  und  in  Wasser  und  Aether 
schwer-,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind  (reine  Korksäure?). 

Die  zweite  Kiystallisation  steUt  warzenförmige  Krystalle  dar,  die  schon  an- 
ter 100®  schmelzen.  Sie  enthalten,  nach  Entfemung  eines  ölartigen  Körpers,  eine 
in  Aether  lösliche  Substanz,  die  aus  Wasser  in  blättrigen  Krystallen  erhalten  wird, 
und  die  bei  103®  schmilzt  (wahrscheinlich  Laurent*s  Azelainsäure). 

Die  dritte  Krystallisation  sieht  der  rohen  Korksäure  ähnlich.  Man  kann 
durch  Sublimation  viel  Bemsteinsäure  entfernen.  Wird  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen  und  aus  Wasser  krystallisirt,  so  erhält ^man  blättrige  Krystalle,  die 
bei  165®  schmelzen. 

Die  späteren  KrystaUisationen  enthalten  mehr  Oel,  viel  Bemsteinsäure  und 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  GIV.  289. 
<*)  ibid.  XCV.  242. 

***)  ibid.  CXV.  143.  vgl.  auch  eine  zweite  lüttheilung  von  Arppe.  ibid.  CXX. 
288. 
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Tid  kiJ^ether  lösliche  Snbfftans.  Man  kann  indessen  ans  ihnen  noch  die  blättrige 
bei  155^  scfamelsende  Sfinre  abscheiden. 

Ans  den  Aetheranssügen  erhttit  man  warzenförmige  Kr3rstalli8ationen,  ans 
welchen,  nach  Entfernung  der  Bemsteinsftare  durch  Sublimation  und  nach  noch« 
maligem  Behandeln  mit  Aether,  zunfichst  die  blättrige  bei  155®  schmelzende  Säure 
erhalten  wird.  Die  ätherischen  Lösungen  enthalten  eine  pulverförmige  bei  90® 
schmelzende  Substanz  und  ausserdem  eine  kömig  krystallisirende  Säure  ^  die  bei 
185®  schmilzt  und  vielleicht  noch  weiter  zerlegbar  ist. 

Nach  diesen  Angaben  scheint  es  wahrscheinlich,  dass  die  als  Anchoinsäure^ 
Suberinsänre,  Pimelinsäure  und  Adipinsäure  beschriebenen  Säuren  Gemenge  der 
von  Arppe  erhaltenen  Körper  sind,  die  ausserdem,  zum  Theil  wenigstens,  nodi 
Bemsteinsänre  enthalten. 


Sebacinsäure»),  Fettsäure:  GioHigO*  =  ^^^^^fljjo,. 

Die    Sebacinsäure    wurde    yon    Thenard    unter   den   Destillations-  1189. 
prodocten  der  Oelsäure  und  der  ölsäurehaltigen  Fette  aufgefunden,   von 
Dumas  und  Peligot*)  zuerst  analjsirt,  und  von   Redtenbacher  dann  ge- 
nauer untersucht.     Sie  entsteht,  wie  Bouis  fand,  in  grösserer  Menge  bei 
Zersetzung  yon  Ricinusöl  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron. 

Darstellung.  Die  trockene  Destillation  der  Oelsäure  oder  der  diese  Säure 
enthaltenden  Fette  liefert  nur  wenig  Sebacinsäure.  Man  kocht  das  Destillat  mit 
Wasser  aus  und  reinigt  die  beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  ausfallende  Seba- 
dnsänre  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren.  Aus  Ricinusöl  erhält  man  die  Se- 
bacinsäure leicht,  indem  man  den  bei  Destillation  dieses  Oeles  mit  Kali-  oder  Na- 
tronhydrat bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  durch  eine 
Sänre  zersetzt  Man  fKgt  dabei  zweckmässig  zuerst  so  viel  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure zu,  dass  die  Lösung  noch  schwach  alkalisch  bleibt,  filtrirt  von  den  aus- 
geschiedenen Fetten  ab,  setzt  dann  einen  Ueberschuss  von  Säuren  zu  und  reinigt 
die  ausfallende  Sebacinsäure  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser. 

Bei  dieser  Zersetzung  des  Ricinusöls  entsteht  die  Sebacinsäure  aus  der  im 
Ricinusöl  enthaltenen  Ridnolinsäure,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

"^18^34"^»  +  2KH'9'  as  ■©ioHiiK204  +  "GsHigO  +  Hj 
Ricinolinsäure.  Sebacins.  Kali.      Caprylalkohol. 

(VgL  auch:  Caprylalkohol  S*  697  und  Hethyl-Oenanthol :  $.  921.) 

In  derselben  Weise  wie  die  Oelsäure  liefert  auch  die  mit  ihr  homologe 
Hypogäsäure  bei  trockener  Destillation  Sebacinsäure  (Caldwell  und  Gössmann). 


*)  Dumas  und  Peligot  Ann.  Chem,  Pharm.  XIV.  78;  Redtenbacher,  ibid.  XXXV. 
188.  GottUeb ,  ibid.  LVn.  66 ;  Caldwell  und  Gössmann ,  ibid.  XdV.  806 ; 
Petersen,  ibid.  CRL  184.    Bouis,  ibid.  LXXX.  808.  XCVH  84. 
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Eigenschaften.  Die  Sebacinsäure  bildet  weisse  Blftttchen  oder 
Nadeln,  die  bei  127®  schmelzen;  die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim 
Erkalten  krjstallinisch  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich. 

Sie  ist  sehr  beständig;  bei  lange  fortgesetztem' Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  sie  indessen  oxydirt  und  bildet,  wie  es  scheint,  kohlenstoff- 
ärmere Glieder  derselben  homologen  Reihe  (vgl.  die  betr.  Angaben  von 
Schlieper  und  Arppe  $$.  1132,  1138).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  können  Substitutionsproducte  erhalten  werden  (nach  Car- 
let  •) :  e,oH„Cie4  und  G,oHi«Cl2e4). 

Die  Sebacinsäure  ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  sind  löslich  und 
krjstallisirbar;  das  Ealksalz  ist  krjstallinisch  und  wenig  löslich,  das 
Silbersalz  ein  amorpher  Niederschlag. 

Wird  sebacinsaurer  Kalk  mit  überschüssigem  Kalk  der  trockenen 
Destfllation  unterworfen,  so  entstehen  zahlreiche  Zersetzungsproduete, 
unter  welchen  neben  Aldehyden  der  fetten  Säuren  und  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen auch  ein  fester  bei  55®  schmelzender  Kohlenwasserstoff  ent^ 
halten  ist,  das  Sebacin:  610H13  (Calvi,  Petersen)**). 

Der  Sebacinsäure- methyläther  und  der  Sebacinsäure. 
äthyläther  werden  leicht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung 
von  Sebacinsäure  in  dem  betreffenden  Alkohol  erhalten.  Der  erstere  ist 
fest  und  siedet  bei  235*^;  der  letztere  siedet  bei  308®  und  ist  flüssig, 
wird  aber  bei  —  9®  fest  und  krystallinisch  (Carlet;  Redtenbacher). 

1140.  Ipomsäure.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Rhodcoretin- 
sfture  und  Rhodeoretin Ölsäure,  (zwei  Zersetzungsproducte  des  Jalappenhar- 
zes),  erhielt  Mayer***)  eine  wahrscheinlich  mit  Sebacinsäure  identische  Sfture. 

Mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes,  der  bei  104®  gefunden  wurde^  stimmen 
alle  Eigenschaften  der  Ipomsäure  mit  denen  der  Sebacinsäure  überein;  auch  die 
Salze  zeigen  keine  bedeutenden  Verschiedenheiten. 

Roccellsäure(Roccemn):  eijH3,e=  ^"^'^g^iej. 

1141.  1^1®  Roccellsäure  findet  sich  in  verschiedenen  Flechtenarten,  nament- 
lich in  Roccella  tinctoria  und  R.  fuciformis.  Sie  wurde  1830  von  Heeren 
entdeckt,  von  Liebig,  Kanef),  Schunkff)  und  zuletzt  von  Hesse  fff) 
untersucht. 


*)  Jahresbericht  1858.  429. 

**)  Calvi,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCI.  110-,  Petersen,  ibid.  CIIL  184. 
***)  ibid.  LXXXin.  148. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXZIX.  28.  49. 
ft)  ihid.  LXI.  78. 
■H-I-)  ibid.  CXVn  882. 
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Darstellnng.  Man  zieht  die  Flechte  mit  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit  ans,  fUllt  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Chlorcalcium ,  zersetzt  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Salzs&ure  und  krystallisirt  die  so  erhal- 
tene Säure  aus  Aether  um  (Schunk).  Man  zieht  die  Flechte  mit  Aether 
ans,  dampft  ein  und  kocht  die  rtlckstfindige  grünlich  -  weisse  Erystallmasse  mit 
Boraxlösung  ans ;  ein  Theil  der  Roccelsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus ;  ein 
anderer  Theil  wird  aus  der  Mutterlauge  mit  Salzsäure  als  grüngef&rbte  Masse  ge- 
fiült,  die  Yon  Neuem  mit  Borazlösung  zu  behandeln  ist.  Zuletzt  löst  man  in  Ae- 
ther und  entfärbt  mit  Thierkohle  (Hesse). 

Die  Rocells&ure  bildet  weisse  Prismen.  Sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  132^  und  verflach- 
dgt  sich  theilweise  bei  etwa  200®,  während  ein  anderer  Theil  zu  Wasser 
und  Anhydrid  zer&Ut.  Sie  ist  sehr  beständig  und  wird  yon  Salpeter, 
säure ,  Schwefelsäure ,  von  Chlor  und  Brom  nicht  angegri£fen.  Bei  län- 
gerem Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt,  eben  so 
beim  Schmelzen  mit  Ealihjdrat. 

Die  Alkalisalze  der  Roccellsäure  sind  in  Wasser  löslich  und  schwer  kry- 
stallisirbar.  Das  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge.  Blei- 
zneker  gibt  mit  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  ein  unlösliches  basisches 
Bleisalz. 

Der  Roccellsäure-äthyläther  ist  flüssig-,  ebenso  das  Roccellsäureanhydrid. 


Amide  der  Säuren  OnHsn-sOf. 

Auf  die  Amide  der  Säuren  6nHsn~s04  sind  alle  die  Betrachtungen  1142. 
anwendbar,   die    früher  ($.  1009)  über   die   amidartigen  Verbindungen 
zweibasischer  Säuren  im  Allgemeinen  mitgetheilt  worden. 

Die  Säuren  ^nHsn— 2O4  sind  fähig  vier  normale  Amide  zu  bil- 
den; nämlich: 

saures  Ammoniaksalz  —    H20  =  Aminsäure. 

saures  Ammoniaksalz  —  2H2O  =  Luid, 

neutrales  Ammoniaksalz  —  2H2O  =  Amid. 

neutrales  Ammoniaksalz  —  4H20  =  Nitril. 

Die  drei  ersteren  können,  bei  typischer  Schreibweise,  durch  For- 
meln ausgedrückt  werden,  in  welchen  dieselben  Radicale  angenommen 
sind  wie  in  den  betreffenden  Säuren;  für  die  Nitrile  dagegen  ist  dies 
nicht  mehr  möglich  (§.  1010)*  Näher  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die 
Amide  der  Oxalsäure  und  der  Bernsteins&ure.  Man  kennt  die  fol- 
genden : 
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Oxalsäure: 


Aminsftare. 
H  N 


Imid. 


HP 


Am  id. 


Nitril. 


Ozaminsäore.    (unbekannt)  Oxamid. 


Ö,N, 


Cyan. 


h[n 

Bemsteins&ore :  ..     i 


eAO^jj, 


SnccinaminBäure.    Succinimid.        Succinamid. 


SacQinitril 
(Aethylen- 
cyanid). 


1148.  An   diese    normalen  Amide    sehliessen   sich   zunäohst   einige  ge- 

mischte Amide  an,  die  man  als  normale  Amide,  in  welchen  Wasser- 
stofif  durch  einatomige  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  ansehen  kann.  So 
leiten  sich  aus  dem  Oxamid  das  Dimethyloxamid  und  das  Diäthjloza- 
mid  her: 


H,\ 
Oxamid. 


(CH,),  N, 
Dimethyloxamid. 


0,0,» 
Diäthjloxamid. 


In  den  Aminsäuren  kann  entweder  der  dem  Wassert jpus  oder 
der  dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  werden.  Im  ersten  Fall  erhält  man  die  als  Amet haue  bezeich- 
neten Verbindungen,  die  einerseits  als  Aetherarten  der  Amins&u- 
ren,  andererseits  aber  auch  als  Amide  der  Aethersäuren  angese- 
hen werden  können^  z.  B.  Oxamethan.  Im  zweiten  Fall  dagegen  behält 
die  Verbindung,  gerade  weil  der  typische  Wasserstoff  erhalten  bleibt, 
den  Charakter  einer  Säure,  z.  B.  Aethyloxaminsäure.  Endlich  können, 
wie  dies  im  Diäthyloxaminsäure-äthyl  der  Fall  ist,  gleichzeitig  das  dem 
Wassertypus  und  die  dem  Ammoniaktypus  angehörigen  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden: 


Oxaminsäure.        Oxamin-äther. 


=1 


h[n 


Oxäthylamin- 
säure. 

e,H,JN 


Oxa-di&thylamiii- 
ftther. 


N 


0,H.i^ 
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Vonoomplicirteren  Amiden  istbisjetxt  nur  dasTristtcoinimid  1144. 
ans  der  betr.  8&ure  erhalten  worden;  ea  bildet  sich  nach  derGleiohung: 

Sncdnylchlorid.    Sacdnimidsilber.  Trisuccinamid. 


CL 


e«H,0  X   •     -^8 


J    \       Ag 


N 


64H402 


eH^Oj^N,  +  2AgCL 
64H40S 


Zahlreiche  Substanzen,  die  nach  Verhalten  und  Zusammensetzung 
aber  nicht  nach  Bildung,  als  complicirtere  Amide  der  Oxalsäure  betrach- 
tet werden  können,  sind  nachher  zusammengestellt  ($.  1211). 

üeber  Bildung  und  Eigenschaften  der   amidartigen  Verbindungen  1146. 
der  Säuren  GJi»^^Q^  genügen  wenige  Worte« 

Die  Amide  der  Oxalsäure  können  aus  den  entsprechenden 
Ammoniaksalzen  durch  Entziehung  von  Wasser  erhalten  werden.  80 
entsteht  beim  Erhitzen  von  neutralem  oxalsaurem  Ammoniak  das 
Oxamid*)  und  gleichzeitig  Gy an,  beimErhitzen  des  sauren  oxalsau- 
ren  Ammoniaks:  Oxaminsäure*^).  Beim  Erhitzen  des  bernstein- 
sauren Ammoniaks  wird  stets,  selbst  wenn  das  neutrale  Ammoniak- 
salz angewandt  wurde,  S uccin im id  erhalten,  weil  das  Succinamid  durch 
Austritt  von  Ammoniak  in  Succinimid  überzugehen  im  Stande  ist. 

Die  wahren  Amide,  Oxamid  und  Succinamid,  entstehen  femer  wenn 
Aetherarten  der  betreffenden  Säuren  auf  Ammoniak  einwirken. 

Gerade  so  wie  die  Ammoniaksalze  selbst,  so  können  auch  die 
Amide  und  Aminsäuren  Wasser  verlieren  und  so  Nitrile  oder  Imide  er- 
zeugen. So  liefert  z.  B.  das  Oxamid  beim  Erhitzen  Cjan  und  die  Suc- 
cinaminsäure  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  Succinimid. 

Alle  diese  Amide  sind  fähig  durch  Wasseraufnahme  die  Ammoniak- 
aalze  der  betreffenden  Säuren  zu  regeneriren.  In  einzelnen  Fällen  kann 
diese  Wasseraufoahme  auf  halbem  Weg  eingehalten  und  so  ein  Nitril 
in  das  entsprechende  Amid  oder  ein  Imid  in  die  zugehörige  Amin- 
säure  übergeführt  werden.  So  geht  z.  B.  das  Gjan  (Nitril  der  Oxal- 
säure) in  wässriger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Aldehyd,  leicht  in  Oxa- 
mid über  (Liebig,  vgl.  S-  572)  und  in  entsprechender  Weise  verwandelt 
sich  das  Succinimid-silber  beim  Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  in 
sneeinaminsaures  Silber. 


•)  Dumas  1880. 
*^Bslsrd  1840. 
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Die  Amide  verlieren  bisweilen  Ammoniak  und  geben  so  das  ent- 
sprechende Imid.  Dies  Zerfallen  findet  beim  Succinamid  ausnehmend 
leicht  statt.  In  anderen  Fällen  können  die  Amide  Wasser  aufnehmen, 
während  gleichzeitig  Ammoniak  austritt;  so  liefert  z.  B.  Oxamid  beim 
Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  Oxaminsäure. 

Die  methjl-,  äthjl-  oder  amyl- haltigen  Abkömmlinge  der 
Amide  der  Oxalsäure  werden  in  genau  derselben  Weise  erhalten 
wie  die  entsprechenden  normalen  Amide.  Durch  Erhitzen  der  neutralen 
Oxalsäuren  Salze  der  Ammoniakbasen  der  Alkoholradicale  (Methylamin, 
Aethylamin,  Amylamin)  erhält  man  Dimethyloxamid ,  Diäthyloxamid, 
Diamyloxamid ;  durch  Erhitzen  der  sauren  Oxalsäuren  Salze  derselben 
Basen  entstehen  Methyloxaminsäure  und  Aethyloxaminsäure.  Das  Dime- 
thyloxamid und  die  entsprechenden  Aethyl- und  Amylverbindungen  entstehen 
auch  wenn  Oxalsäureäther  auf  eine  wässrige  Lösung  der  betreffenden 
Basen  einwirkt. 

Die  Amethane  endlich  werden  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniak  oder  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  die  Aether  der 
Oxalsäure  erzeugt. 

Amide  der  Oxalsäure. 

H^-  Oxamid*):    eaOaH«^,.     Das  Oxamid   wurde    1817  von  Bauhof 

durch  Einwirkung  von  Oxalsäure-äthyläther  auf  wässriges  Ammoniak  er- 
halten. Dumas  lehrte  1830  die  in  theoretischer  Hinsicht  besonders  in- 
teressante Bildung  beim  Erhitzen  des  neutralen  Oxalsäuren  Ammoniaks 
keimen.  Dass  Cyan  in  wässriger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  etwas  AI* 
dehyd,  in  Oxamid  übergeht  beobachtete  Liebig**)  1860. 

Das  Oxamid  ensteht  endlich  bei  Oxydation  verschiedener  Cyan- 
verbindungen,  z.  B.  bei  Darstellung  der  Nitroprussidverbindungeu  aus 
Blutlaugensalz  (vgl.  §.  555). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Oxamids  schüttelt  man  Oxalsttnre- 
methyläther  oder  Oxalsäureftthyläther,  oder  auch  die  diese  Aetherarten  enthalten- 
den rohen  Destillationsproducte^  mit  wässrigem  Ammoniak.  Das  Oxamid  scheidet 
sich  unter  Erwärmung  der  Flüssigkeit  als  weisses  Pulver  aus. 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses  feinkrystallinisches  Pulver.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  (1  Th.  in  10000  Th.),  auch  in  siedendem 
Wasser  löst  es  sich  nur  sehr  wenig  und  fallt  beim  Erkalten  wieder  aus. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt  und  sublimirt 
in  feinen  Erystallen;  ein  anderer  Theil  erleidet  Zersetzung. 


*)  Vgl.  bes.  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  11,  179.    Dumas,  ibid.  X.  295. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII.  246. 


Oxamid.  ^9 

Bei  der  Zersetzung  des  Oxamids  durch  Hitze  entstehen,  je  nach  den  Bedin- 
gongen  in  welchen  die  Zersetzung  vorgenommen  wird,  verschiedene  Producte. 
\^d  Oxamid  ftlr  sich  oder  mit  Sand  gemengt  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf 
300^ — 330^  erhitzt,  so  entsteht  nur  Cyan,  Eohlenoxyd  und  kohlensaures  Ammo- 
niak (Malaguti).    Die  Zersetzung  erklärt  sich  in  folgender  Weise: 

Oxamid:  ^jeaH4N2    =    2Hje    +    0,»,  Cyan. 

Das  gebildete  Wasser  führt  dann  ein  zweites  Molecül  Oxamid  in  oxalsaures 
Ammoniak  über,  welches  unter  dem  Einfluss  der  Hitze  zu  Eohlenoxyd  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  zerfällt: 

ea0aH4Na  +  2Ha0  =  ea02(NH4)a03  =  00  +  ee(NH4)ae,. 

Wird  Oxamid  in  Dampfform  durch  eine  glühende  Bohre  geleitet,  so  entste- 
hen: Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Blausäure,  Ammoniak  und  Harnstoff  (Liebig): 

Oxamid:  B^^J^t^a  =  00    +  00H4NJ  Harnstoff. 

0,0aH4N2  =  00a  +  NH,  +  0HN  Blausäure. 

Erhitzt  man  Oxamid  mit  Phosphorsäureanhydrid,  so  entsteht  viel 
Cyan,  neben  etwas  Eohlenoxyd  und  Kohlensäure*). 

Wird  das  Oxamid  mit  Wasser  auf  2249  erhitzt,  so  geht  es  durch 
Wasseraufnahme  in  oxalsaures  Ammoniak  über.  Bei  Gegenwart  von 
Säuren  oder  von  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  schon  bei  niedrigeren 
Temperaturen.  Kocht  man  Oxamid  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  wird 
nur  1  Holecül  Wasser  aufgenommen  und  es  entsteht,  statt  des  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks,  oxaminsaures  Ammoniak  (§.  1147).  Wird  Oxamid  mit 
essigsaurem  oder  salpetersaurem  Blei  gekocht  und  wenig  Ammoniak  zu- 
gefügt, so  tritt  bei  Siedehitze  vollständige  Zersetzung  ein  und  es  schei- 
det sich  basisch  oxalsaures  Blei  aus. 

Erhitzt  man  Oxamid  mit  Wasser  zum  Sieden  und  trägt  man  allmä- 
lig  Queksilberoxyd  ein,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  beider  Körper 
(202^2^4^2  +  Hg0)  als  schweres  weisses  Pulver  aus.  Wird  trockenes 
Oxamid  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt,  so  tritt  Oxydation  ein  und  es  bil- 
det sich  Harnstoff  (Williamson)  : 

Oxamid:  02e2H4N2  +  Hg0  +  Hg  +  002  +  00H4N2  Harnstoff. 

Beim  Erwärmen  mit  Yitriolöl  zerfällt  das  Oxamid  geradeauf  in 
schwefelsaures  Ammoniak  und  gleiche  Volume  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure. Auch  von  Salpetersäure  und  von  Chlor  wird  es  leicht  zer- 
setzt 


*)  Tgl.  Bertagnini^  Aim.  Cbem.  Pharm.  CIV.  176. 
KeknU,  organ.  Cliemie.    11. 
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HJN 
Oxamins&ure:  «jOjHaN  =  ^E^iBlo^^l^      —         e'o  ) 

1147.  Die  Oxaminsäure  kann,   nach  der  von  Baiard*)  aufgefundenen 

Methode  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Ammoniaks  dargestellt 
werden.  Man  gewinnt  sie  leichter  aus  Oxamid  durch  längeres  Kochen 
mit  wässrigem  Ammoniak  (Toussaint)**). 

Wird  saures  oxalsaures  Ammoniak  im  Oelbad  auf  220^  — 280*  erhitzt,  so 
entweicht  Wasser,  Eohlenozyd,  Eohlensfture,  Ameisensäure  und  etwas  Oxamid; 
der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Oxaminsäure  und  Oxamid.  > 

Zur  Darstellung  der  Oxaminsäure  aus  Oxamid  kocht  man  dieses  mit  viel 
Wasser,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammoniak  zufügt,  so  dass  die  Flüssig- 
keit stets  schwach  alkalisch  reagirt.  Das  Oxamid  löst  sich  auf  und  es  setzen  sich 
bald  Erystallkrusten  von  oxaminsaurem  Ammoniak  ab,  die  Umwandlung  ist  be- 
endigt, wenn  sich  beim  Erkalten  kein  Oxamid  mehr  abscheidet.  Aus  der  durch 
Einkochen  concentrirten  Lösung  erhält  man  beim  Erkalten  Erystalle  von  oxamin- 
saurem Ammoniak.  Aus  der  Lösung  dieser  Erystalle  und  auch  aus  der  bei  ihrer 
Darstellung  erhaltenen  Mutterlauge  kann  die  Oxaminsäure  selbst  leicht  dargestellt 
werden ,  indem  man  concentrirte  Salzsäure  zufügt  und  etwa  12  Stunden  stehen 
lädst    Die  Säure  scheidet  sich  dann  als  weisses  Pulver  aus. 

Die  Oxaminsäure  bildet  ein  weisses  fein  krystallinisches  Pulrer» 
Sie  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (1  Th.  in  58  Theilen 
Wasser  von  17®,  in  71  Th.  von  14*).  Beim  Sieden  mit  Wasser  ver- 
wandelt sie  sich  rasch  in  saures  oxalsaures  Ammoniak.  In  Alkohol  ist 
sie  nur  sehr  wenig  löslich. 

Die  Oxaminsäure  ist  einbasisch.  Das  Ammoniaksalz  ist  sehr  lös- 
lich und  krystallisirbar.  Das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  sind  krystalli- 
nische  Niederschläge,  die  sich  in  siedendem  Wasser  leicht  lösen  und  auch 
in  kaltem  Wasser  etwas  löslich  sind***). 

Das  Nitril  der  Oxalsäure,  das  Gyan,  ist  §.  572  beschrieben 
worden.    Vgl.  auch  §.  1152. 

Gemischte  Amide  der  Oxalsäure  und  der  einatomigen 

Alkohole. 

1148.  Dimethyloxamid,  Diäthyloxamid  und  Diamyloxamidj-) 

werden  nach  den  oben  (§.  1145)  angegebenen  Methoden  erhalten.    Sie 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLÜ.  196. 
••)  ibid.  CXX.  237. 
***)  Vgl.  auch  Bacaloglio,  Jahresb.  1860.  244. 
t)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  824,  384,  336. 
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sehen  dem  Oxamid  sehr  fthnlich,  sind  aber  löslicher  und  krystallisiren  in 
grösseren  Nadeln.  Sie  können  s&mmtlich  aus  siedendem  Alkohol,  die 
beiden  ersteren  auch  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  erhalten  werden; 
die  Amjlyerbindung  schmilzt  bei  139®. 

Nach  ihrer  Bildung  müssen  diese  Substanzen  als  zwei  MolecQle  der 
Ammoniakbasen  angesehen  werden,  die  durch  das  zweiatomige  Radical 
der  Oxalsäure  zu  einem  Molecül  zusammengehalten  sind.  Sie  zerfallen 
in  der  That  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Oxalsäure  und  zwei  Molecüle 
eines  Honamins« 

Eine  mit  dem  so  dargestellten  Diäthjloxamid  isomere  Substanz 
ist  von  Hofmann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Diäthjl-oxamin- 
saures  Aethyl  ($.  1150)  erhalten  worden.  Der  so  bereitete  Körper,  zu 
dessen  Darstellung  das  Diäthjlamin  den  Ausgangspunkt  bietet,  entwickelt 
beim  Erhitzen  mit  Kali ,  statt  zweier  Molecüle  Aethjlamin ,  Ammoniak 
und  Diäthjlamin. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  Abkömmlinge  des  Oxamids  wird  ausge- 
drückt durch  die  typischen  Formeln: 

Diese  Formeln  erinnern  hinlänglich  an  Bildung  und  Zerfallen  dieser 
beiden  Substanzen,  deren  Isomerie  yollstäudig  der  Isomerie  der  früher 
beschriebenen  Diäthylharnstoffe  ($.  1020}  und  Diäthyläthylen- 
harn Stoffe  ($.  1022)  analog  ist. 

Aether  der  Oxaminsäure.    Die  Bildung  dieser  Substanzen  ist  1149. 
schon  S-  1145  besprochen;  man  kennt  die  folgenden  : 

Oxaminsäure-  Oxaminsäure-  Oxaminsäure- 

methyläther  äthyläther  amyläther 

(Oxamethylan)  *)      (Oxamethan)  **)        (Oxamylan)  ***) 

Hj  H)  H) 

hJn  eVs  ^H>N 

eHar  «AJ^  e,Har 

Es  sind  flüchtige  und  krystallisirbare  Körper,  die  in  Wasser  und 
namentlich  in  Alkohol  löslich  sind. 


^  Dumas  und  Peligot,  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  46. 
**)  Dumas,  ibid.  X.  292. 
•^  Balard,  ibid.  UL  314. 
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Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  durch  Wasseräufnahme  in 
saures  oxalsaures  Ammoniak  und  den  betreffenden  Alkohol  über;  bei 
Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  entsteht,  neben  dem  betreffenden 
Alkohol,  Oxamid;  z.  B.: 

Ozamethan:  «»»»'H^Nje  4.  2H,0  =  e,H,0  +  e,e,.H(NH^e,. 

In  manchen  Fällen  gelingt  es  diese  Verbindungen  so  zu  zersetzen, 
dass  neben  dem  betreffenden  Alkohol  Oxamiusäure  entsteht.  So  zer- 
fällt  z.  B.  das  Oxamylan  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Amylalkohol  und 
Oxaminsäure  und  ebenso  liefert  das  Oxamethan,  wenn  es  nicht  zu  lange 
mit  w&ssrigem  Ammoniak  gekocht  wird,  Aethylalkohol  und  Oxaminsäure 
(Baiard). 

Andererseits  aber  gibt  das  Oxamethan  wenn  es  mit  Barytwasser 
gekocht  wird,  unter  Ammoniakentwicklung,  äthyloxal sauren  Baryt. 

Alle  diese  Zersetzungen  finden  ihren  einfachsten  Ausdruck  in  den  oben  mit- 
getheilten  typischen  Formeln,  welche  diese  Körper  als  Amid-fither  der  Oxalsäure 
darstellen  und  so  zeigen,  dass  sie  gleichzeitig  als  Aether  der  Oxaminsäure  und 
als  Amide  der  Aetheroxalsäuren  angesehen  werden  können. 

Chloroxamethan*):   04H,Cl50,N  =  ^*^*4^^J^| O.    Dieses  CMorsub- 

stitutionsproduct  des  Oxamethans  entsteht,  neben  Salzsfture  und  Trichloracetamid, 
wenn  Perchloroxaläther  (§.  1122)  mit  Ammoniak  behandelt  wird: 

mrm^^   +  2NH,    =  hIn    +    OaOa  V   +  2HC1. 

Perchloroxaläther.  Trichloracetamid.     Chloroxamethan. 


Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether  leicht  löslich;  es  bildet  grosse  Krystallc,  die  bei  134<^  schmelzen  und  über 
200<^  sieden. 

1150.  Methyloxaminsäure,  Aethyloxaminsäure  (vgl.  §.  1143); 

wurden  von  Wurtz**)   durch  Erhitzen  von  saurem  oxalsaurem  Methyla- 
min oder  Aethylamin  auf  160^  erhalten. 


*)  Malaguti,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVn.  69 ;  LYI.  284. 
••)  ibid.  LXXVI.  824. 
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Di&thjloxaminsäare-äthyl  *):    p'ri*^    .    Diese  Verbindung 


entsteht  wenn  Oxalsäure-äthjläther  auf  Diäthjlamin  einwirkt;  sie  ist 
flüssig  und  siedet  bei  260®;  sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
ozalsanres  Salz,  Alkohol  und  Diäthjlamin.  Wird  sie  mit  alkoholischem 
Ammoniak  erwärmt,  so  entsteht  die  oben  erwähnte,  mit  dem  gewöhn- 
lichen Diäthjloxamid  isomere  Verbindung  ($.  1148). 

Das  chemische  Verhalten  der  im  Vorhergehenden  besprochenen  ttthylhaltigen  1161* 
Abkömmlinge  des  Oxamids  und  der  Ozaminsftnre  gestattet  eine  vollstttndige  und 
elegante  Trennung  der  äthylhaltigen  Ammoniakbasen.  Es  wurde  früher  erwtthnt 
($.  718X  dass  bei  Einwirkung  von  Jodftthyl  auf  Ammoniak  gleichzeitig  die  Jodide 
des  Aethylamins,  Diäthylamins,  Triäthylamins  und  des  Teträthylammoniums  erhal- 
ten werden.  Destillirt  man  dieses  Gemenge  mit  einem  Alkali,  so  bleibt  das 
Tetr  äthy  lamm  oni  um  Jodid  unangegriffen  und  man  erhält  ein  Gemisch  der 
drei  flüchtigen  Ammoniakbasen.  Diese  können  dann  in  folgender  Weise  getrennt 
werden. 

Man  behandelt  das  Gemisch  der  trockenen  Basen  mit  trocknem  Oxalsäure-' 
äthylftther.  Das  Triäthylamin  bleibt  unangegriffen  und  kann  direct  abdestiUirt 
werden  (Siedep.:  91®). 

Das  Diäthylamin  bildet  Diäthyloxaminsäure-äthyl;  das  Aethylamin 
dagegen  Diäthyloxamid.  Beide  bleiben,  wenn  das  Triäthylamin  im  Wasserbad 
abdestiUirt  worden  ist,  in  dem  krystallinisch  erstarrenden  Rflckstand.  Der  feste 
Thdl  dieses  Rückstandes  ist  Diäthyloxamid;  man  lässt  den  flüssigen  Diäthyloxamin- 
säure-äthyläther  abtropfen,  reinigt  das  Diäthyloxamid  durch  Auspressen  und  Um- 
krystanisiren  aus  siedendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch  Destillation  mit  Kali, 
wobei  reines  Aethylamin  überdestillirt  (Siedep. :  18®).  —  Die  vom  Diäthyloxamid 
abgelaufene  Flüssigkeit  wird  aufO®  abgekühlt  und  von  den  noch  ausfallenden  Kry- 
stallen  getrennt.  Der  flüssige  Theil  wird  dann  destillirt,  und  das  bei  260®  über- 
gehende Diäthyloxaminsäure-äthyl  durch  Kochen  mit  KaH  zersetzt,  wobei  reines 
Diäthylamin  erhalten  wird  (Siedep.:  67®,6).    (Hofmann). 

Rückblick  auf  die  Cyanverbindungen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  S&uren  näher  bespro-  1162. 
chen  worden  sind,  an  welche  sich  die  einzelnen  Cyanverbindungen  als 
amidartige  Verbindungen  anschliessen ,  scheint  es  geeignet  die  wichtig- 
sten dieser  Verbindungen  hier  nochmals  zusammenzustellen,  um  ihre  ge- 
genseitigen Beziehungen  und  Umwandlungen  besser  hervortreten  zu 
lassen. 

Es  wurde  früher  erwähnt  (vgl.  bes.  §§.  248,  392,  300,  521),  dass 
alle  Cyanverbindungen  ein  doppeltes  Verhalten  zeigen,  insofern  bei  man- 
chen Bildungen  und  Zersetzungen   der  Stickstoff  mit    dem  Kohlenstoff 


*)  Compt.  rend.  LH.  902. 
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schon  verbunden  ist  und  verbunden  bleibt,  während  bei  anderen  beide 
Elemente  sich  erst  zusammenlagem  oder  sich  von  einander  trennen.  So 
lange  man  die  ersteren  Metamorphosen  wesentlich  berücksichtigt,  kann 
in  den  Cyanverbindungen  die  Gruppe:  GS  (Cyan)  als  Radical  ange- 
nommen werden ;  sobald  man  auf  die  zweite  Oruppe  von  Metamorphosen 
besonderes  Gewicht  legt,  erscheinen  die  Cyanverbindungen  als  Vereini- 
gung zweier  Reste ;  der  Stickstoff  stammt  aus  dem  Ammoniak,  der  Koh- 
lenstoff (bisweilen  mit  Wasserstoff  oder  Sauerstoff)  aus  einer  organischen 
Säure ;  mit  einem  Wort :  die  Cyanverbindungen  erscheinen  als  amidartige 
Verbindungen» 

Nach  der  ersten  Betrachtungsweise  sind  die  Cyanverbindungen  fra- 
her  (§§.  521  ff.)  ausftlhrUch  beschrieben  worden  und  es  wurde  dann  bei 
den  betreffenden  Säuren  stets  darauf  hingewiesen,  welche  Cyanverbin- 
dung  als  amidartige  Verbindung  dieser  Säure  angesehen  werden  kann. 
Es  wurde  gezeigt,  dass: 


Cyanwasserstoff  (§.  525) 
Cyansäure  (§.  577) 

Harnstoff  (§.  1028) 

Cyan  (§.  572) 


Nitril  der  Ameisensäure  ($.  834). 
Imid  der  Kohlensäure  ($.  1012). 
Amid  der  Kohlensäure  (%.  1012). 
Nitril  der  Oxalsäure  (§.  1147). 


Im  Folgenden  sind  nun  die  wichtigsten  amidartigen  Verbindungen 
der  Ameisensäure,  der  Kohlensäure  und  der  Oxalsäure,  und  die  entspre- 
chenden Ammoniaksalze  dieser  Säuren  zusammengestellt 
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Die  Oyanyerbindungen  zeigen  alle  Charaktere  amidartiger  Yerbin- 
duigeii  der  Ameisensftare ,  Kohlensäure  oder  Oxalsäure ;  besonders  die 
folgenden : 

1)  Sie  entstehen  durch  Wasseraustritt  aus  den  betreffenden  Ammoniak- 
salzen oder  den  diesen  Salzen  näher  stehenden  Amiden. 

So  gibt  ameisensaares  Ammoniak  Cyanwas6ersto£f;  oxalsaures  Ammoniak 
oder  auch  Oxamid  liefert  Cyan. 

2)  Durch  Wasserau&ahme  gehen  die  Gjanverbindungen  umgekehrt  in 
die  betreffenden  Ammoniaksalze  über. 

Diese  Umwandlungen  sind  für  alle  in  Rede  stehenden  amidartigen  Verbin- 
dungen nachgewiesen.  Sie  erfolgen  schon  bei  Einwirkung  von  Wasser  allein,  tre- 
ten aber  leichter  ein  unter  Mitwirkung  einer  Säure  oder  einer  Base.  Bisweilen 
kann  diese  Umwandlung  auf  halbem  Weg  eingehalten  werden;  so  entsteht  z.  B. 
aus  Cyan  leicht  Oxamid. 

Die  üebergänge  der  verschiedenen  Gjanverbindungen  in  einander 
sind,  wie  man  sich  leicht  überzeugt,  völlig  analog  denjenigen  Umwand« 
langen,  die  die  betreffenden  Säuren  selbst  erleiden. 

Wenn  s.  B.  ein  Cyanmetall  beim  Erhitzen  zu  freiem  Cyan  und  Metall  zer- 
fiOlt,  80  ist  dies  genau  wie  die  Umwandlung  der  Ameisensäure  zu  Oxalsäure  z.  B. : 

2eNAg    =    e^Nj       +    Aga 
2'GH'03    ^=    '^^^2^^  "i"    ^2* 

Ebenso  entspricht  die  Oxydation  eines  Cyanmetalls  zu  cyansaurem  Salz 
▼ollständig  der  Oxydation  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure.  Wenn  durch  Ein- 
wirkung von  Cyan  auf  Kali  oder  kohlensanres  Kali  Cyanmetall  und  cyansaures 
Salz  entstehen,  so  ist  dies  ganz  dieselbe  Spaltung  wie  das  Zerfallen  der  Oxalsäure 
in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  etc. 


Amide  der  Bernsteinsäure. 

Die  Bildungs weisen  und  die  Beziehungen  der  amidartigen  Yerbin-  1153. 
düngen  der  Bemsteinsäure  sind  schon  oben   erörtert  worden  ($.  1145), 
es  genfigen  daher  hier  wenige  Angaben.   Man  kennt  die  folgenden  Amide 
der  Bemsteinsäure. 


Sncdnimid. 


Succinamid. 


»f 


Trisuccinamid. 

h 

04H4O  J ) 


Succinaminsäure. 

O4H401  > 
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1154.  Snccinamid*)    scheidet    sich  alhn&lig  in  kleinen  weissen  Kry- 

stallen  aus,  wennBemsteins&ure-äthylather  mit  concentrirtem  wftssrigeni 
Ammoniak  gemischt  wird.  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser;  in 
kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Es  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zerftllt  dann  bei  etwa  200*  in  Ammoniak  und  Suc- 
cinimid: 

Succinamid:  e^E^e^'S^  =  NH,  +  G4H4e2N.  Succinimid. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  leicht  zersetzt.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  (Einleiten  von  Stickoxjd  in  eine  Lösung  von  Suc- 
cinamid in  Salpetersäure)  zerfällt  es  in  der  für  die  Amide  charakteristi- 
schen Weise: 

e^HgOjNa    +    N,e,    =    G^HeOj    +    H^O    +    2N, 
Succinamid.  Bemsteinsäure. 

llSß-  Succinimid  •♦).    Diese    Verbindung   kann  durch  Erhitzen    von 

Succinamid,  oder  durch  Destillation  von  bernsteinsaurem  Ammoniak  er- 
halten werden ;  oder  auch  dadurch,  dass  man  Ammoniakgas  über  Bern* 
steinsftureanhydrid  leitet: 

eÄOj.O  +  NH,  =  ejHjOj.HN  4-  H2O. 

Es  krystalUsirt  in  grossen  wasserhaltigen  Erystallen :  GfH^OsN  4~ 
H^O,  die  ihr  Erjstallwasser  schon  an  der  Luft  verlieren.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether;  es  schmilzt  bei 
210^  und  sublimirt  unverändert. 

Setzt  man  zur  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Succinimids  etwas 
Ammoniak  und  dann  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so 
setzen  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystalie  von  Silber  succinimid  ab: 

OHO) 
*   *A  *JN.    Diese  Verbindung  verpufft  beim  Erhitzen;  reibt  man  sie  mit 

Salmiak  zusammen,  so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Ghlor- 
silber  und  Succinimid. 

Lässt  man  auf  Silbersuccinimid  eine  ätherische  Lösung  von  Succi- 
nylchlorid  (§.  1125)  einwirken,  so  entsteht  Chlorsilber  und  Trisucci- 
namid***),  welches  in  kleinen  dreiseitigen  Blättchen  krystallisirt,  die 
bei  etwa  83®  schmelzen  und  in  Aether  nur  wenig,  in  Alkohol  aber  leicht 
löslich  sind.  Durch  wässrigen  Alkohol  wird  die  Verbindung  leicht  zer- 
setzt, indem  Bernsteinsäure,  Bernsteinsäureäthyläther  und  Succinimid  ent- 
stehen. 


*)  d'Arcet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  216;  Fehling,  ibid.  XUX.  196. 
**)  Fehling,  loc.  cit;  Laurent  und  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXII.  291. 
***)  Chiozza  und  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  108. 
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Kocht  man  Silbersuccinimid  längere  Zeit  mit  sehr  yerdünntem  Am* 
moniak,    so  erhält  man  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  kleine 

glänzende  Erystalle  von  succinaminsaurem  Silber*):  64Q402- 
HjN.Ag.O;  sie  sind  im  Wasser  weit  löslicher  als  das  Silbersuccinimid 
und  verpuffen  nicht  beim  Erhitzen.  Die  Succinaminsäure  selbst  kann  aus 
dieser  Silberverbindung  nicht  erhalten  werden:  zersetzt  man  das  Silber- 
salz  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  der  Lösung  Suc- 
cinimid. 

Substitationsproducte.  Wenn Perchlorbemsteins&iireftthyläther (§ .  1 122) 
auf  Ammoniak  einwirkt,  so  entsteht  ein  krystallisirbarer  und  sublimirbarer  Körper 

der  wahrscheinlich  vierfach-gechlortes  Succinimid:  64014. O2.HN  ist 

Amide  der  Sebacinsäure**). 

Sebamid:  ^ioH2o02^S9  scheidet  sich  in  kleinen  Erystallen  aus,  1156. 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Sebacinsäure-äthjläther  ($.  1139) 
längere  Zeit  mit  concentrirtem  Ammoniak  zusammengestellt  wird.  Es 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  beim  Erhitzen  leicht 
löslich.  —  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Sebamids  enthält 
Bebaminsäure:  O10H19O3N,  die  durch  Salzsäure  aus  der  concentrirten 
Flüssigkeit  gef&Ut  werden  kann. 


Harnsäure  und  verwandte  Körper. 

An  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Amide  der  Oxalsäure  1157. 
und  an  das  früher  (§.  1099)  besprochene  Amid  der  Glycolsäure  reihen 
sich  eine  Ajizahl  stickstoffhaltiger  Körper  an,  die  in  physiologischer  und 
in  theoretisch -chemischer  Hinsicht  besonderes  Interesse  darbieten,  die 
aber  trotz  umfassender  Untersuchungen,  bis  jetzt  nicht  allseitig  genug 
erforscht  sind  um  mit  voller  Sicherheit  dem  System  eingeordnet  werden 
zu  können.  Es  sind  dies  wesentlich  die  Harnsäure  mit  ihren  zahl- 
reichen Abkömmlingen;  dann  einige  andere  stickstoffhaltige  und  im  thie- 
rischen  Organismus  erzeugte  Substanzen :  Allantoin,  Sarkin,  Sarko- 
sin,  Kreatin,  Kreatinin,  Xanthin,  Guanin  etc.;  und  endlich  zwei 
im  Pflanzenreich  vorkommende  Körper:  Theobromin  und  The  in. 

Alle  diese  Körper  können  als  amidartige  Verbindungen  verhältniss- 
mässig  einfacher  Säuren  angesehen  werden.  Man  kann  also  ihre  Zu- 
sammensetzung und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  ihr  chemisches 


*)  Laurent  und  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXII.  291. 
•*)  Rowney,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXII.  128. 
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Verhalten  durch  die  frflher  ($.  1009)  fiir  die  amidartigen  Verbindungen 
im  Allgemeinen  mitgetheilte  Bildungsgleichung  ausdrücken: 

m  Mol.  Säure  +  n  Mol.  NH,  —  o  Mol.  HjO. 

Im  Thierkörper  werden  diese  Stoffe  indessen  offenbar  nicht  durch 
eine  einer  solchen  Gleichung  entsprechende  Synthese  erzeugt,  sie  ent- 
stehen vielmehr  durch  Zersetzung  der  complicirter  zusammengesetzten 
stickstoffhaltigen  Thiersubstanzen,  durch  regressiven  StoffwechseL 

Der  im  thierischen  Organismus  verlaufende  Stoffwechsel  erscheint, 
wenn  man  nur  die  hauptsächlichsten  chemischen  Veränderungen  ins 
Auge  fasst,  welche  die  eingeführte  Nahrung  bei  ihrem  Durchgang  durch 
den  Körper  erleidet,  als  ein  Verbrennungsprocess.  Bei  geeigneter 
Oxydation  würde  aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  aller  Stickstoff 
in  Ammoniak  übergeführt  werden.  Im  Stoffwechsel  aber  sind  einerseits 
die  Bedingungen  nicht  so  günstig,  dass  eine  vollständige  Verbrennung 
erreicht  werden  könnte  und  es  entstehen  daher  intermediäre  Oxydations- 
producte.  Andererseits  aber  tritt  auch,  gewissermassen  wegen  mangeln- 
der Wasserauihahme,  keine  vollständige  Spaltung  der  entstandenen  Pro- 
ducte  ein,  und  es  bilden  sich  so,  statt  der  Ammoniaksalze  einfacher 
Säuren,  amidartige  Verbindungen,  die  diesen  Ammoniaksalzen  ent- 
sprechen. 

Diese  letztere  Ursache  erklärt  die  Thatsache,  dass  selbst  im  Kör- 
per des  Menschen  und  der  höher  organisirten  fleischfressenden  Thiere 
nicht  aller  Kohlenstoff  der  aufgenommenen  Nahrung  als  Kohlensäure  ab- 
geschieden wird,  dass  vielmehr  ein  Theil  desselben  in  Form  von  Harn- 
stoff, also  als  Amid  der  Kohlensäure  ausgeschieden  wird. 

Bei  den  höher  organisirten  grasfressenden  Thieren  ist  die  Verbren- 
nung selbst  weniger  vollständig.  Statt  des  letzten  Verbrennungsprodac- 
tes,  der  Kohlensäure  oder  ihres  Amides,  und  als  Ersatz  dieses,  entfa&lt 
der  Harn  der  Herbivoren  Hippursäure,  eine  Verbindung  des  G-lyco- 
colls  (§.  1099),  welches  selbst  als  ein  Amid  der  in  der  Verbrennungs- 
reihe höher  stehenden  Qlycolsäure  angesehen  werden  kann. 

Im  Harn  der  niederen  Thierklassen  endlich  nndet  sich,  statt  des 
Harnstoffs  oder  des  Glycocolls,  die  Harnsäure,  die  ihrerseits  als  eine 
durch  weniger  weitgehende  Spaltung  und  gleichzeitig  durch  unvollstän- 
digere Verbrennung  erzeugtes  Amid  angesehen  werden  kann. 

Aus  dem  was  eben  über  den  chemischen  Vorgang  des  Stoffwechsels 
im  Thierkörper  bemerkt  wurde  ist  es  von  selbst  einleuchtend,  dass  in 
thierischen  Säften  und  auch  in  festen  Organen  Substanzen  enthalten 
sein  müssen,  die  nach  Zusammensetzung  und  Bildung  als  Zwischen- 
glieder zwischen  der  aufgenommenen  Nahrung  und  den  durch  den  Harn 
ausgeschiedenen  Stoffen  dastehen.  In  der  That  können  alle  aus  solchen 
Säften    oder   Organen    dargestellten  Körper,   z.  B.  Kroatin,   Sarko- 
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sin  etc.,  als  Producte  einer  noch  unyollst&ndigeren  Spftltong  und  einer 
noch  weniger  weit  vorgeschrittenen  Verbrennung  angesehen  werden. 

Es  scheint  geeignet  alle  allgemeineren  Betrachtungen  Ober  die 
Beziehungen  der  hierhergehörigen  Stoffe  auf  später  zu  verschieben 
(S$.  1205  ff.)  und  hier  zunächst  die  über  die  betreffenden  Substanzen  und 
ihre  wichtigsten  Abkömmlige  bekannten  Thatsachen  zusammenzustellen 
und  dabei  vorerst  nur  die  Beziehungen  hervorzuheben,  die  zwischen  den 
auseinander  entstehenden  Körpern  und  einigen  nahe  verwandten  Stoffen 
stattfinden. 

Harnsäure  und  Abkömmlinge. 

Die  Harnsäure  bildet  den  Ausgangspunkt  für  eine  grosse  Reihe  von  1158. 
Abkömmlingen,  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind: 

Mesoxalreihe.    |    Oxalreihe. 

Diff.:  ee 


Harnsäure. 


Dialursäure 


Alloxantin 


Alloxan 


AlloxaoBäure 


Hesoxalsäure 


ÖAN4O, 

e,H4N«e, 

64H4N204 

6ftl^S2,Q$ 

e,H«N.e, 

«AN^e, 

«AN.e* 

e,H,N,e, 

«AN.e. 

eAN.e, 

6»HjO, 

62H3104 

Allantoin. 


Allan  tursäure 
(Lantanursäure). 

Oxalantin 
(Leuco  tursäure). 

Parabansäure. 

Oxalursäure. 

Oxalsäure. 


Die  nebeneinander  gestellten  Glieder  beider  Reihen,  die  vorläufig 
als  Mesoxalreihe  und  Oxalreihe  bezeichnet  werden  mögen,  zeigen  bei 
sonst  gleicher  Formel  die  Zusammensetzungsdifferenz:  €fO. 

Die  wichtigsten  Metamorphosen,  durch  welche  diese  Substanzen  in  1159. 
einander  übergefahrt  werden  können,  sind  folgenden: 

L  Die  Harnsäure  gibt  bei  geeigneter  Oxydation  (mittelst  Blei- 
hyperoxyd)  Allantoin: 


«5H4N4^t     +    e  +  HjO 
Harnsäure. 


O4H4N401     -^     002- 
Allantoin. 
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Das  AUantoin  entspricht  wie  man  sieht,  nicht  vollständig  der  Harn« 
säure;  es  enthält  nicht  nur  60  weniger,  sondern  gleichzeitig  die  Ele- 
mente von  1  Mol.  Wasser  mehr. 

II.  1)  Die  Harnsäure  enthält  die  Elemente  von  Dialursäure 
-f-  HarnstofF  —  Wasser;  sie  könnte  demnach  nach  folgender  Gleichung 
zerfallen : 

e5H4N4e3  -f-  2H2e  =  e4H4N2e4  +  eH4N2e. 

Harnsäure.  Dialursäure.  Harnstoff. 

Eine  solche  Spaltung  der  Harnsäure  ist  indess  bis  jetzt  nicht  aus- 
fahrbar und  ist  auch,  wie  später  gezeigt  werden  wird  ($.  1214),  unwahr- 
scheinlich. 

2)  Wird  Harnsäure  mit  oxjdirenden  Substanzen  behandelt,  so 
zerföllt  sie  leicht  durch  Oxydation  und  gleichzeitige  Wasseraufnahme  in 
Alloxan  und  Harnstoff  oder  dessen  Zersetzungsproducte: 

O5H4N4O,    +    HjO    +    O    =    e4H5N,04    +    OH4N2O. 
Harnsäure.  Alloxan.  Harnstoff. 

3)  Das  Alloxan  unterscheidet  sich  von  der  Dialursäure  nur 
durch  zwei  Atome  Wasserstoff,  es  geht  in  der  That  durch  directe  Was- 
Serstoffaufnahme  in  Dialursäure  über: 

e4H,Na04    +    H,    =    04H4N,04 
Alloxan.  Dialursäure. 

Umgekehrt  gibt  die  Dialursäure  bei  Oxydation  wieder  Alloxan: 

e4H4Nj04    +    O    =    €4HjN204    +    H,0 
Dialursäure.  Alloxan. 

4)  Das  Alloxantin  steht  zwischen  dem  Alloxan  und  der  Dia- 
lursäure, es  verhält  sich  zu  beiden  etwa  wie  der  Essigäther  zur  Essig- 
säure und  zum  Alkohol,  und  es  entsteht  in  der  That  durch  die  unter 
Wasseraustritt  erfolgende  Vereinigung  beider: 

e4HjN,04  +  e4H4N,04  =  e^E^v^e^  +  HjO 

Alloxan.  Dialursäure.  Alloxantin. 

Daher  wird  auch  Alloxantin  gebildet,  wenn  reducirende  Substan- 
zen auf  Alloxan  einwirken;  und  die  Bildung  des  Alloxantins  geht  stets 
der  Bildung  der  Dialursäure  voraus: 

20^2^2^^    +    H2    =    egH4N40y    +    H2O 
Alloxan.  Alloxantin. 

Das  Alloxantin  seinerseits  geht  dann  durch  weitere  Reduction  in 
Dialursäure  über: 
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esH4N4e7  +  H,  +  HjO  =  2e4H4Nje4 

ÄUoxantin.  Dialursäure. 

5)  Das  Alloxan  verbindet  sich  bei  Einwirkung  von  Basen  direct 
mit  den  Elementen  des  Wassers  (oder  der  dem  Typus  Wasser  zugehöri- 
gen Base)  und  liefert  so  Alloxansäure  oder  ein  Salz  dieser  Säure: 

64H2N2O4    -p    H^O    inr    64H4N2O5 
Alloxan.  Alloxansfture. 

6)  Die  Alloxansäure  zerftllt  dann,  bei  geeigneten  Reactionen, 
dureh  Aufnahme  eines  weiteren  Molecüls  Wasser  in  Mesoxalsäure 
und  Harnstoff,  oder  in  deren  Zersetzungsproducte: 

e4H4N2e5  +  HjO  =  GjHje^  +  en^s^e 

Alloxansäure.  Mesoxalsäure.      Harnstoff. 

in.  1)  Es  wurde  eben  erwähnt  (ü.  2),  dass  die  Harnsäure  bei 
gemässigten  Oxydationen  ein  Atom  Kohlenstoff  in  Form  von  Harn- 
stoff verliert  und  dass  so  Alloxan  entsteht.  Bei  stärkeren  Oxydationen 
verliert  dieses,  oder  auch  die  Harnsäure  selbst,  ein  zweites  Atom  Kohlen- 
stoff als  Kohlensäure,  während  gleichzeitig  Parabansäure  gebildet 
wird: 

G,H2N2e4    +    0    =    63H2N,0,    +    602 
Alloxan.  Parabansäure. 

2)  Die  Parabansäure  unterscheidet  sich  vom  Alloxan  durch 60, 
welches  sie  weniger  enthält :  sie  verhält  sich  bei  vielen  Reactionen  dem 
Alloxan  völlig  analog.  So  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  reducirender 
Substanzen  aus  der  Parabansäure  das  Oxalantin,  gerade  so  wie  bei 
entsprechenden  Reactionen  aus  dem  Alloxan  das  Alloxantin  erzeugt  wird 
(II.  4) : 

26,H2Nj03    +    H2     =    64H4N405    +    H20 
Parabansäure.  Oxalantin. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelangen,  die  Parabansäure  durch  weitergehende  Re- 
daction  in  Allantursfture  überzuführen;  wenn  wirklich  zwischen  diesen  Körpern 
and  den  entsprechenden  um  60  reicheren  Substanzen  eine  vollständige  Analogie 
stattfindet,  so  muss  eine  derartige  Reduction  ausführbar  sein. 

3)  Gerade  so  wie  das  Alloxan  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 
Alloxansäure  übergeht  (II,  5),  so  verwandelt  sich  die  Parabansäure 
(bei  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak)  inOxalursäure: 

GjH^NjOa    +    HjO    =    6,H4N204 
Parabansäure.  Oxalsäure.  ^ 
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4)  Die  Oxalurs&ure  endlich  zerfällt,  wenn  ihre  Salze  mit  Was- 
ser gekocht  werden,  unter  weiterer  Wasseraufhahme  in  Oxals&ure 
und  Harnstoff;  sie  erleidet  also  eine  Spaltung,  die  der  oben  (ü.  6)  fQr 
die  AUoxans&ure  angegebenen  völlig  analog  ist: 

e3H4Ni04  +  HjO  =  e2H,04  +  eE^s^e 

Oxalursäure.  Oxalsäure.        Harnstoff. 

IV.  Die  Umwandlungsproducte  des  Allantoins  sind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht;  man  weiss  nur,  dass  fbr  das  Allantoin  eine  di- 
recte  Spaltung  ausführbar  ist,  die  völlig  derjenigen  analog  ist,  welche 
oben  (IL  1)  für  die  Harnsäure  als  möglich  aber  bis  jetzt  nicht  verwirk* 
licht  angegeben  wurde.  Das  Allantoin  zerAüt  nämlich  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Harnstoff  und  Al- 
lantursäure: 

e^E^^e^    +    H,0  =  6,H4N20,    +    BE^S^e 

Allantoin.  Allantursäure.        Harnstoff. 

Wenn  die  Analogie  zwischen  Allantoin  und  Hamsfiore  wirklich  so  vollstSn- 
dig  ist,  wie  es  seither  angenommen  wurde,  so  müsste  bei  geeigneten  Oxydationen 
aus  Allantarsäure  (und  auch  aus  Allantoin)  Parabansftore  oder  Oxalsäure  ent- 
stehen. Bei  allen  bis  jetzt  bekannten  Metamorphosen  geht  die  Zersetzung  weiter 
und  man  erhält  direct  Oxalsäure. 

y.  An  die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  der  Harnsäure  reiht 
sich  weiter  noch  an  die  Uroxansäure,  die  aus  der  Harnsäure  durch 
du'ecte  Aufnahme  von  Wasser  gebildet  wird: 

eÄN^e,    +     3H20    =    €5H|oN4e4 
Harnsäure.  Uroxansäure. 

Femer  noch  eine  Anzahl  von  Zersetzungsproducten,  deren  Bezie- 
hungen zur  Harnsäure  oder  ihren  näheren  Abkömmlingen  bis  jetzt  nicht 
durch  Versuche  festgestellt  sind;  namentlich:  Leucotursäure(S.  1177), 
Hjdantoin  (S- 1181),  Dilitursäure  (§.  1183),  Hydurilsäure  ($. 
1174),  Allitursäure  (§.  1181)  etc. 

VI.  Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Abkömmlinge  der  Harn- 
säure sind  einfacher  zusammengesetzt  als  die  Harnsäure  selbst,  oder  ala 
diejenigen  Substanzen,  aus  denen  sie  erzeugt  werden.  Sie  entstehen  ent- 
weder durch  Spaltung,  bisweilen  unter  gleichzeitiger  Oxydation;  oder  sie 
werden  wenigstens  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  gebildet, 
also  durch  eine  Reaction,  die  gewissermassen  die  Spaltung  des  Molecüls 
in  mehrere  vermittelt. 

Man  kennt  nun  weiter  eine  Anzahl  von  Derivaten  der  Harnsäure, 
die  eine  complicirtere  Zusammensetzung  besitzen  als  die  sie  erzeugenden 
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Körper.  Mao  hat  namentlich  eine  Reihe  von  Verbindungen  dargestellt, 
die  unter  Yermittlong  des  Ammoniaks  und  unter  Au&ahme  der  Elemente 
dieses  Körpers  entstehen ,  während ,  in  den  meisten  Fällen  wenigstens, 
gleichzeitig  Wasser  eliminirt  wird.  Diese  Substanzen  können  demnach 
als  amidartige  Verbindungen  der  entsprechenden  einfacheren  Abkömm- 
linge der  Harnsäure  angesehen  werden.  Es  sind  wesentlich:  Mykome- 
linsäure  (§.  1169),  Thionursäure  (§.  1170),  üramil  oder  Mure- 
xan  (S.  1172),  Murexid  und  Purpursäure  (§.  1171)  und  Oxalan 
oder  Oxaluramid  ($.  1180). 

Die  folgenden  Formeln  zeigen  die  Beziehungen  dieses  Körpers: 


Allozan. 

+ 

2NH3 

"•"• 

2H30 

— 

«4H4N4O2 
Mykomelinsfture. 

Alloxan. 

+ 

NH3 

+ 

öOj 

» 

ThionorBfture. 

•04H4N,04 
Dialurafture. 

+ 

NH3 

— 

HjO 

= 

■6425^,0, 
Dialuramid  (Uramil). 

«AN««, 
Alloxantin. 

+ 

21^H, 

— 

Hj0 

rr: 

Murexid. 

■6gH4N40, 
Allozantin. 

+ 

IJÜ, 

-■• 

HjO 

° 

•9gH|N5-6e 
Parpursäare. 

Ozalursfture. 

+ 

NH, 

— 

HaO 

:= 

Oxaluramid  (Oxalan) 

Zu  diesen  complicirter  zusammengesetzten  Abkömmlingen  der  Harn- 
säure gehört  femer  noch  die  Pseudoharnsäure  (§.  1173),  bei  deren 
Bildung  das  Uramil,  das  Amid  der  Dialursäure,  die  Elemente  der  Gjan- 
sfture,  also  die  Elemente  des  Carbimids  aufnimmt: 


Dialuramid. 


+      «HNO 
Gyansäure. 


Pseudoharnsäure. 


Die  Pseudoharnsäure  unterscheidet  sich,  wie  man  leicht  sieht,  in 
ihrer  empirischen  Zusammensetzung  von  der  Harnsäure  nur  durch  die 
Elemente  des  Wassers ,  welche  sie  mehr  enthält,  und  sie  könnte  so,  ih- 
rer empirischen  Formel  nach,  in  die  oben  (§.  1158)  gegebene  Tabelle 
über  der  Harnsäure,  also  demAllantoin  entsprechend  eingeschaltet  wer- 
den. Ihre  wirkliche  Beziehung  zur  Harnsäure  ist  indess  o£fenbar  nicht 
so  einfach  (vgl.  $.  1214). 

FOr   einzelne,   namentlich  für   die   einfacheren  Abkömmlinge   der  ix61. 
Harnsäure,  können  aus  den  oben  mitgetheilten  Metamorphosen  rationelle 
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Formeln  abgeleitet  werden,  welche  die  Beziehungen  dieser  Substanzen 
untereinander  in  ziemlich  klarer  Weise  hervortreten  lassen. 

Geht  man  bei  diesen  Betrachtugen  von  den  als  Endglieder  der  Zer- 
setzungen enstehenden  beiden  Säuren,  der  Mesoxalsäure  und  der 
Oxalsäure  aus,  so  sieht  man  zunächst,  das  die  Mesoxalsäure  zur 
Oxalsäure  genau  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  diese  zu  der  als 
Hydrat  gedachten  Kohlensäure: 

piff.:  ee^  Diff.:  G0. 

G2P'2^S  02^2^4  6H20J 

Mesoxalsäure.  Oxalsäure.  Kohlensäure. 

Schreibt  man  diese  drei  Säuren,  um  ihre  zweibasische  Natur  aus- 
zudrücken, als  dem  Typus:  2H2O  zugehörig,  so  hat  man: 

»»  f  »f 

H,i^»  Hji®»  Hjj®» 

* 

Die  Kohlensäure  kann  als  Methylenglycol  angesehen  werden,  in  welchem 
der  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist;  die  Oxalsäure  als  Ae- 
thylenglycol  bei  dem  aller  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  vertreten  ist. 
In  derselben  Weise  erscheint  die  Mesoxalsäure  als  Propylenglycol ,  bei  welchem 
aller  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist. 

Durch  diese  Betrachtung  wird  zunächst  der  Mesoxalsäure  ihre  Stellung  im 
System  angewiesen.  Sie  leitet  sich,  wie  die  Milchsäure  und  die  Malonsäure,  aus 
dem  Propylenglycol  her;  sie  verhält  sich  zur  Malonsäure  wie  diese  zur  Milchsäure 
oder  wie  die  Oxalsäure  zur  Glycolsäure;  und  sie  erscheint  so  als  Anfangsglied 
und  bis  jetzt  als  einziger  Repräsentant  einer  an  die  Reihe  der  Oxalsäure  sich  an- 

fr 

schliessenden  Säurereihe:  ^  ^''"^h  f  ^a*  Gerade  so  wie  zwischen  den  gewöhn- 
lich als  homolog  bezeichneten  Körpern  dieselbe  Zusammensetzungsdifferenz :  nOH^ 
stattfindet,  so  existirt  auch  zwischen  den  drei  erwähnten  Säuren  eine  Art  von 
Homologie,  aber  die  Zusammensetzungsdifferenz  ist:  n-00. 

Dehnt  man  diese  Betrachtungen  dann  auf  das  AUoxan  und  die 
Alloxansäure,  auf  dieParabansäure  und  Oxalursäure  aus,  und 
berGcksichtigt  man,  dass  aus  den  beiden  ersteren  neben  Mesoxals&ure 
noch  Harnstoff  gebildet  wird,  während  die  beiden  letzteren  neben  Oxal- 
säure ebenfalls  Harnstoff  erzeugen,  so  kommt  man  für  diese  vier  Sub- 
stanzen zu  den  folgenden  Formeln,  in  welchen,  neben  denRadicalen  der 

Mesoxalsäure  und  der  Oxalsäure  (Mesoxalyl:  O^B^  und  Oxalyl:  €«^2)9 
noch  das  Radical  des  Harnstoffs  (Carbonyl:  06)  angenommen  ist: 
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Diflf.:  H,e. 


Diflf.:  H,e. 


AUoxan. 


^3^  J 1 0 


AUoxansäure. 


0    0      1 

'h'  s  ^'    Mesozals&ure, 
|T  I N2    Hamstoflf. 


hJ 


N, 


■0*0 


2^2 10 


^»2*j^2    Oxalsäure. 


2 


00 


g  In,    HarnstofEl 


Parabansäure. 


Oxalursäure. 


Man  könnte  danach  das  Alloxan  und  die  Parabansäure  als  Dia- 
mide  ansehen;  das  Alloxan  als  Mesoxaljl-carbonjl-diamid,  die  Paraban- 
säure als  Oxaljl-carbonjl-diamid.  Die  durch  Wasseraufnahme  aus  bei- 
den entstehenden  Yerbindungen ,  AUoxansäure  und  Oxalursäure,  wären 
den  Aminsäuren  entsprechend;  und  wenn  diese  ein  weiteres  Molecttl 
Wasser  annehmen,  so  zerfällt  die  Atomgruppe  in  zwei  Molecüle,  in  das 
Amid  der  Kohlensäure  (Harnstofif)  und  das  Hydrat  der  Mesoxalsäure  oder 
der  Oxalsäure. 

Fflr  die  übrigen  Abkömmlinge  der  Harnsäure  und  für  die  Harnsäure 
selbst  bietet  diese  von  Gerhardt  herrührende  Betrachtung  keine  wesent* 
liehen  Vorzüge  und  es  scheint  daher  zweckmässig  sie,  vorerst  wenigstens, 
nicht  weiter  auszudehnen  (ygl.  §$.  1210  ff.). 


Harnsäure*):    05H4N403.     Die   Harnsäure   wurde  1776   von  1162. 
Scheele  entdeckt;  sie  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wöhler  (1838) 
und  seitdem  von  einer  grossen  Anzahl  von  Chemikern  untersucht.  • 

Die  Harnsäure  findet  sich  im  Harn  fast  aller  Thiere.  Die  Excre- 
mente  der  Schlangen  bestehen  fast  ausschliesslich  aus  Harnsäure  und 
harnsaurem  Ammoniak;  die  Excremente  der  Insecten  und  der  Harn  der 
Yögel,  daher  auch  der  Guano,  sind  ebenfalls  sehr  reich  an  Harnsäure. 
In  bei  weitem  geringerer  Menge  findet  sie  sich  im  Harne  des  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Thiere  (die  von  einem  gesunden  Menschen  ab- 
geschiedene  Harnsäure    beträgt   durchschnittlich   0,5  Gr.    täglich).     Der 


•)  Vgl.  bes.:  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  X.  47.  —  Liebig  und  Wöhler,  ibid. 
XXVL  241.  —  Bensch,  ibid.  UV.  189,  LVHI.  266.  —  Allan  und  Benach, 
ibid.  LXV.  181.  —  Arppe,  ibid.  LXXXVIL  237.  —  Cloötta,  ibid.  XCIX.  289. 
—  Müller,  ibid.  CDl.  139. 
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Harn  der  Herbiyoren  enthält  noch  weniger  Harnsäure  als  der  der  Cami- 
voren.  Man  hat  die  Harnsäure  ferner  in  der  Milz,  der  Leber,  dem  Lun- 
gengewebe, dem  Blut  etc.  gefunden.  Einzelne  Arten  von  Harnsteinen 
und  Harnsedimenten  bestehen  wesentlich  aus  Harnsäure;  die  gichti- 
schen Ablagerungen  der  Gelenke  sind  meistens  hamsaures  Ifatron. 

Darstellung.  Das  geeignetste  Material  zur  Darstellung  der  Harnsäure 
sind  die  Schlangenexcremente.  Man  kocht  dieselben  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  bis  zur  vollständigen  Lösung,  filtrirt  und  übersättigt  mit  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  die  Harnsäure  als  anfangs  flockig-gelati- 
nöser bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt  wird.  Da  das  harnsaure 
Kali  in  Wasser  weit  löslicher  ist  als  hamsaures  Natron,  so  ist  Kalilauge  zur  Dar- 
stellung der  Harnsäure  geeigneter  als  Natronlauge.  —  Zur  Darstellung  des  Guano 
kocht  man  denselben  mit  Borazlösung  (1  Th.  Borax  auf  120  Th.  Wasser),  filtrirt 
und  fällt  die  Harnsäure  mittelst  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die  durch  Salzsäure  gefällte  Harnsäure  ist  was- 
serfrei, sie  stellt  kleine  völlig  weisse  Erystallschüppchen  dar.  Wenn  sich 
die  Harnsäure  aus  verdünnten  Lösungen  langsam  abscheidet,  so  erhält 
man  bisweilen  grössere  Erystalle,  die  2  Mol.  H26  enthalten. 

Die  Harnsäure  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich;  1  Th.  Säure  bedarf 
15000  Th«  kalten  und  1800  Th.  siedenden  Wassers  zur  Lösung;  sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  beim  Erwärmen  reichlich  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt dann 
eine  sehr  zerfliessliche  Verbindung:  65H4N4O3,  4SH2O4.  Durch  Zusats 
von  Wasser  fällt  die  Harnsäure  aus  dieser  Lösung  aus.  Beim  Erhitzen 
liefert  die  Harnsäure,  neben  anderen  Zersetzungsproducten  Gyanurs&ure, 
Cyanammonium  und  HamstoiF. 

Harnsaure  Salze.  Die  Harnsäure  ist  zweibasisch.  Das  neutrale 
Kalisalz  und  das  neutrale  Natronsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser  (das 
erstere  in  44  Th.  kalten  und  35  Th.  siedenden  Wassers,  das  letztere  kalt 
in  77  Th.,  heiss  in  75  Th.).  Alle  übrigen  harnsauren  Salze,  auch  die 
sauren  Salze  der  Alkalien,  sind  in  Wasser  wenig  löslich;  daher  werden 
aus  den  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure die  sauren  '  Alkalisalze  als  weisse  Pulver  gefällt. 

Erkennung  und  Bestimmung.  Zur  Erkennung  der  Harnsäure  dienen: 
ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Salzsäure ;  ihre  Krystailform  unter  dem  Mikroscop 
(meist  rhombische  Tafeln  mit  abgerundeten  stumpfen  Winkeln,  oft  s.  g.  Dumbbells) 
und  namentlich  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure.  Dampft  man  nämlich  Harnsäure 
mit  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  so  bleibt  ein  gelber  oder 
röthlicher  Rückstand,  der  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  schön  violettroth,  bei 
Einwirkung  von  Kali  tief  violettblau  wird  (vgl.  Murexid  und  purpursaures  Kali 
§.  1171).  Eine  andere  ebenfalls  sehr  empfindliche  Reaction  ist  in  neuerer  Zeit 
von  Schiff*)  angegeben  worden.    Man  löst  in  kohlensaurem  Natron  und  bringt 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  66. 
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ernen  Tropfen  der  Lösung  auf  mit  Süberlösung  befeuchtetes  Papier;  war  Harnsäure 
vorhanden,  so  entsteht  ein  brauner  Fleck,  weil  die  Hamstture  das  kohlensaure 
Silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  vermischt  man  die* 
sen  mit  Salzsänre,  lässt  24  Stunden  stehen  nnd  wägt  die  sich  pulverfÖrmig  ab* 
setaende  Harnsäure. 

Zersetzungen.  Die  wichtigsten  Zersetzungen  der  Harnsäure  sind 
schon  oben  erwähnt  ($.1159)  und  werden  gelegentlich  der  entstehenden 
Producta  noch  ausführlicher  besprochen,  es  genügen  daher  hier  wenige 
Angaben.  Von  Chlor  wird  die  trockene  Harnsäure  erst  beim  Erhitzen 
angegriffen,  es  entsteht  neben  anderen  Producten  Cjansäure.  Wirkt  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Harnsäure  ein ,  so  entstehen  zunächst 
Alloxan,  Parabansäure  etc.  und  schliesslich  Kohlensäure,  Oxalsäure  un^ 
Ammoniak.  Durch  Einwirkung  der  meisten  oxjdirenden  Substanzen  wird 
Alloxan  oder  Parabansäure  erzeugt;  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Blei- 
hyperoxyd  entsteht  Allantoin.  Durch  Einwirkung  von  chloriger  Säure 
auf  Harnsäure  wird,  nach  Schiel  *),  eine  chlorhaltige  Säure  erhalten, 
Chloralursäure,  dis  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist 

Erhitzt  man  Harnsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  auf  180®,  so  tritt 
Ziersetzung  ein,  durch  welche  wesentlich  Mykomelinsäure  erzeugt  wird 
(HIaaiwetz)**): 

öftH4N4e,  =  e4H4N40,  +  ee 

Harnsäure.        Mykomelinsäure. 

Kocht  man  längere  Zeit  eine  alkalische  Lösung  von  Harnsäure,  so 
entsteht  neben  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff,  Uroxansäure 
($.  1163).  Schmilzt  man  Harnsäure  mit  Kalihydrat,  so  entweicht  Ammo- 
niak nnd  der  Rückstand  enthält  oxalsaures  Kali,  kohlensaures  Kali  und 
Cyankalium. 

Uroxansäure***).  GjHioNfO«.  Wenn  Harnsäure  anhaltend  unter  ^^^ 
Eoetaen  des  verdampfenden  Wassers  mit  überschüssiger  ziemlich  con- 
centrirter  Kalilauge  gekocht  wird  und  die  Lösung  dann  längere  Zeit  sich 
selbst  aberlassen  bleibt,  so  setzen  sich  tafelförmige  glänzende  Krystalle 
TOD  uroxansaurem  Kali  ab.  Zersetzt  man  dieses  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösliche  Kalisalz:  05H8K2N4Oe  -}~  SH^O  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Sehwefelsäure,  so  scheidet  sich  die  Uroxansäure  als  weisser  aus  mikros- 
kopischen Tetraedern  bestehender  Niederschlag  aus.  Die  Säure  i^t  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich,  unlöslich  in  Alkohol;  von  siedendem  Was* 


^  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXn.  78. 
•^  ibid.  cm.  211. 
•^  St&deler,  Ann.  Ghem.  Phfirm.  Lp:vni.  286.  LXXX.  119, 
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ser  wird  sie  leicht  aber  unter  fortwährender  Zersetzung  und  Eohlensäure- 
entwicklung  aufgenommen. 

Abkömmlinge  der  Harnsäure.    I.  Mesoxalreihe. 

1164.  Alloxan  ♦).  G4H,N204.     Das  Alloxan   wurde    1817   von  Brugna- 

telli  entdeckt  und  von  Liebig  und  Wöhler  zuerst  näher  untersucht.    Es 
entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  der  Harnsäure. 

In  neuester  Zeit  wurde  es  von  Liebig  in  einem  thierischen  Sekrete, 
einem  gallertartigen  Schleim  bei  Darmkatarrh,  aufgefunden. 

Darstellung.  1)  Man  trägt  in  farblose  Salpetersäure  von  1,4 — 1,42  spec. 
Gew.  unter  beständigem  Abkühlen  und  zeitweisem  Umrühren  allmälig  üamsänre 
ein,  so  lange  dieselbe  noch  aufgenommen  wird  und  bis  ein  steifer  Brei  von  klei- 
nen Ailozankrystallen  entsteht.  Man  operirt  zweckmässig  in  kleinen  Mengen;  anf 
76  6r.  Salpetersäure,  70  bis  80  Gramm  Harnsäure.  Die  nach  24stündigem  Stehen 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Abtropfen  möglichst  von  der  sauren  Mut- 
terlauge getrennt  und  in  wenig  höchstens  60® — 65®  warmem  Wasser  gelöst  *,  ans 
der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  wasserhaltiges  Alloxan  aus. 
Die  Mutterlauge  wird  zweckmässig  zur  Darstellung  von  Alloxantin  verwendet)  aus 
dem  durch  Oxydation  leicht  wieder  Alloxan  erhalten  werden  kann  (Gregory).  — 
2)  Man  übergiesst  HaruBäure  (124  Gr.)  mit  gewöhnlicher  Salzsäure  (240  Gr.)  und 
trägt  allmälig  und  unter  Umrühren  chlorsaures  Kali  (80  Gr.)  ein.  Die  Masse  er- 
wärmt sich  von  selbst;  die  Operation  muss  daher  langsam  geleitet  werden,  so 
dass  keine  zu  grosse  Erhitzung  eintritt.  Zuletzt  verdünnt  man  mit  Wasser,  führt 
das  in  Lösung  beündliche  Alloxan  durch  Schwefelwasserstoff  in  Alloxantin  über, 
und  verwandelt  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Alioxandn  durch  Oxydation 
wieder  in  Alloxan  (Schliepor). 

Das  AUoxau  krjstallisirt  beim  Erkalten  der  warmen  wässrigen  Lö- 
sung in  grossen  wasserhellen  Krystallen,  die  4  Mol.  Erystallwasser  ent- 
halten und  leicht  verwittern :  64II1N2O4  -|-  4H.2fr>.  Wird  eine  wässrige  Al- 
loxanlösung  in  der  Wärme  verdunstet,  so  entstehen  kleine  rhombische 
Octaeder,  die  nur  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  luftbeständig  sind  : 
64H)N204  -^  HjO.  Das  Alloxan  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  seine  Lo- 
sung reagirt  sauer.  Es  färbt  sich  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  den 
Ammoniakgehalt  derselben,  allmälig  roth. 

Das  Alloxan  erzeugt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  indigblaue  Färbung. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Löst 
man  z.  B.  Alloxan  in  einer  warmen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
Kali,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  aus  (O4H2N2O4, 
BHKO9,  H29),  die  auf  Zusatz  von  Säuren  schweflige  Säure  entwickeln**). 

Durch  Alkalien  wird  das  Alloxan  zuerst  in  AHoxansäure  überge- 
führt, die  dann  beim  Kochen  weiter  zerfallt. 


•)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  256,  304;  XXXVIIL 
367.    Gregory,  ibid.  XXXHI.  334,  LX.  267.    Schlieper,  ibid.  LV.  263. 
••)  Vgl.  Baumert  und  Heintz,  Jahresb.  1860.  326. 
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Die  wftssrige  Lösung  des  Alloxans  sfiersetzt  sieh  bei  Iftagerem  Bte* 
hen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Kochen,  in  Allo- 
xantin  und  Parabans&ure  *) : 

3G4H2N2O4    ^11    O9H4N4O7    -p    O3H2N2O3    -p    ©O3 
AUoxan.  AUoxantin.        Parabansäure. 

Bei  längerem  Stehen  oder  Eochen  zerfällt  die  Parabansäure  weiter; 
es  entsteht  Oxalursäure  und  schliesslich  Oxalsäure  und  Harnstoflf.  Wird 
AUoxan  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  so  findet  dieselbe  Zersetzung 
statt,  es  bildet  sich  AUoxantin,  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 

Yon  Salpetersäure  wird  das  Alloxan  schon  bei  gelindem  Erhitzen 
oxjdirt,  indem  unter  Eohlensäureentwicklung  Parabansäure  entsteht.  Er- 
hitzt man  eine  wäserige  AUoxanlösung  mit  Bleihyperoxyd,  so  geht  die 
Zersetzung  weiter,  man  erhält  Harnstoff,  oxalsaures  Blei  und  Kohlen- 
säure. 

Beducirende  Substanzen,  namentlich  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure,  Zink  und  Salzsäure,  Zinnchlorür,  verwandeln  das  Alloxan  in 
der  Kälte  in  AUoxantin;  beim  Erhitzen  geht  die  Reduction  weiter,  man 
erhält  Dialursäure. 

Erwärmt  man  Alloxan  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  scheidet  sieh 
mykomelinsaures  Ammoniak  aus.  Kocht  man  mit  Ammoniak  und  schwef- 
liger Säure,  so  bildet  sich  Thionursäure. 

Setzt  man  Alloxan  zu  einer  blausäurehaltigen  Ammoniaklösung,  so 
entstehen  Dialursäure,  Oxaluramid  und  Kohlensäure.  Wird  statt  des 
Ammoniaks  Aethylamin  angewandt,  so  erhält  man  Aethyl-oxalur- 
amid. 

Alloxansäure**J:  64H4N2011.  Die  AUoxansäure  enthält  dieEle-  1106. 
mente  von  Alloxan  plus  Wasser.  Ihre  Salze  entstehen  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Basen  auf  AUoxan.  Die  Säure  selbst  erhält  man  am  zweck- 
mässigsten  durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure;  sie 
ist  schwer  krystoUisirbar,  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weni- 
ger in  Aether. 

Die  AUoxansäure  ist  zweibasisch;  ihre  Salze  sind  von  SchUeper 
ausftlhrlich  untersucht. 

Alloxan  saurer  Baryt:  ■G4H3Ba3N305  -f-  iH^O  wird  am  zweckinflasig- 
^ten  in  folgender  Weise  dargcsteUt.  Man  vermischt  2  Vol.  kalt  gesättigter  Alle- 
xanlösong  mit  S  VoJ.  kalt  gesättigter  Chlorbaryumlösung,  erwärmt  auf  60®— 70*^ 
nod    setzt  allmälig  Kalilauge   zu  bis  der  anfangs  wieder  verschwindende  Nieder- 


•)  Wuth,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVm.  41. 
••)  Vgl.  bes.  Uebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  292 ;  —  Schlieper, 
ibid.  LV.  263;  LVI.  1. 
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Mtaagf  R^bfeiid  wird.  DieFlüBsigkeit  wird  dann  plötzlich  zu  einem  Brei  von  nen- 
trttlem  allozansanrem  Baryt,  der  sich  rasch  als  krystallinisches  in  Wasser  schwer 
lösliches  Pulver  zu  Boden  setzt. 

Die  AUozansäure  zerfällt  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  in 
noch  nicht  näher  untersuchte  Zersetzungsproducte :  Leucotursäure  und 
Difluan  ($$.  1175.  1177).  Die  alloxansauren  Salze  zerfallen  beim  Kochen 
in  Harnsto£f  und  Mesoxalsäure  oder  deren  Zersetzungsproducte. 

Von  Schwefelwasserstoff  wird  die  Älloxansänre  nicht  angegriffen. 
Von  Salpetersäure  wird  sie  oxydirt,    indem,  wie  aus  Alloxan,  Kohlen- 
und  Parabansäure  entstehen. 
1166.  Alloxantin*):    G8H4N4O7.    Das  AUoxantin  hat  die  Zusammen- 

setzung von  Alloxan  -^  Dialursäure  —  Wasser.  Man  könnte  es  dem- 
nach als  dialursaures  Alloxan  betrachten  und  man  erhält  in  der  That 
einen  Niederschlag  von  AUoxantin,  wenn  man  eine  Lösung  von  AUoxan 
mit  einer  Lösung  von  Dialursäure  vermischt: 

€^»204     +     e4H2Na04     =     e8H4N4e7    -f    H^e 

Dialursäure.  Alloxan.  AUoxantin. 

Das  AUoxantin  entsteht  femer  durch  unvollständige  Reduction  des 
AUoxans.  Leitet  man  z.  B.  in  wässrige  AUoxanlösung  in  der  Kälte 
Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  rasch  Schwefel  aus  und  es  bildet 
sich  aUmälig  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  AUoxantin,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden  kann. 
Lässt  man  Zink  und  verdannte  Salzsäure  auf  Alloxan  einwirken,  so  bil- 
den sich  kristallinische  Krusten  von  AUoxantin.  Setzt  man  zu  einer 
Lösung  von  Alloxan  Zinnchlorür,  so  wird  augenblicklich  AUoxantin 
geftUt 

Das  AUoxantin  krystallisirt  in  wasserhaltigen  farblosen  Prismen: 
^7H4N40s  +  3HjO,  die  ihr  Krystallwasser  erst  bei  etwa  150®  verlieren. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  leichter  lösUch. 
Die  Lösung  reagirt  sauer  und  gibt  mit  Barjtwasser  einen  charakteristi- 
schen tief  violettgefarbten  Niederschlag,  der  beim  Kochen  farblos  wird, 
indem  er  in  alloxansauren  und  dialursauren  Baryt  zerfällt 

Das  AUoxantin  zerfällt,  wenn  man  es  mit  Wasser  auf  180 — 190® 
erhitzt  in  Oxalsäure,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Durch 
energische  Reduction  geht  es  in  Dialursäure  über;  durch  Oxydation  ver- 
wandelt es  sich  leicht  in  Alloxan. 

ZurUmwandluug  des  AUoxantin s  in  Alloxan  hat  man  nur  nöthig  AUoxantin 
mit  etwa  der  doppelten  Menge  Wasser  zu  übergiessen,  im  Wasserbad  zu  erwärmen 


♦)  Vgl.  böö.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  262,  809.—  Schlie- 
per,  LVI.  20. 
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und  dann  allmäUg  so  "viel  Salpetersftnre  sosasetBen,    dass  dM  Allozaniin  gerade 
gelöal  wird;  beim  Erkalten  krystallisiri  dann  Alloxan. 

Wird  Alloxaatm  mit  Wasser  längere  Zeit  auf  180*  erhitzt,  so  zer- 
ftllt  es  nach  der  Gleichung: 

«AN^e^  +  öHjO  =  e2(NH4)je4  +  2NH,  +  2«e,  +  4eo 

AUoxantin.  Oxalsaures  Am- 

moniak. 

Setzt  man  zu  einer  warmen  Alloxantinlösung  Ammoniak,  so  ent- 
steht durch  Bildung  von  Murexid  eine  purpurfarbene  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  farblos  wird.  Löst  man  AUoxantin  in  wftssrigem  Ammoniak 
und  ]&88t  man  an  der  Luft  verdunsten,  so  entsteht  oxalsaures  Ammoniak. 
VermiBcht  man  eine  Lösung  von  AUoxantin  mit  einer  Lösung  von  Salmiak, 
so  scheidet  sich  bald  Dialuramid  aus,  während  die  Flüssigkeit  Alloxan 
enthält.  Beim  Kochen  von  AUoxantin  mit  Salzsäure  entstehen  neben 
AUoxan  und  Parabansäure  noch  AUitursäure  ($.  1182)  und  DiUtursäure 
(8.  1183). 

Dialursäure^:     64H4N]04.    Die    Dialursäure    entsteht   durch  1167. 
Seduction    des  AUoxantin    und  des  AUoxans.    Sie  wird  leicht  erhalten 
wenn  in  eine  heisse  AUoxanlösung  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
geleitet  wird ,   oder  wenn  man  Natriumamalgam  auf  AUoxan  oder  AUo- 
xantin einwirken  lässt. 

Die  freie  Dialursäure  krystaUisirt  in  langen  Nadeln,  die  in  Wasser 
ziemlich  lösUch  sind;  die  Erjstalle  ftrben  sich  an  der  Luft  roth  und 
gehen  aUm&lig  in  AUoxantin  über.  Die  Dialursäure  ist  einbasisch.  Das 
Ammoniaksalz  64H3(NH4)N304  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sieden- 
dem leicht  löslich,  es  färbt  sich  an  der  Luft  roth. 

Das  Ammoniak  salz  eignet  sich  dieser  Eigenschaften  wegen  zur  Reindarstel- 
hmg  der  Dialnrsäare.  Hat  man  z.  B,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
siedende  AUoxanlösung  Dialursäure  dargestellt,  so  filtrirt  man  vom  ausgeschiede- 
nen Schwefel  ab  und  setzt  kohlensaures  Ammoniak  zu,  man  erhält  dann  beim 
Erkalten  feine  Nadeln  ven  dialursaurem  Ammoniak.  Löst  man  dieses  Ammoniak- 
salz in  warmer  Salzsäure  von  mittlerer  Concentration ,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten Kadeln  von  Dialursäure  aus. 

Die  Dialursäure  oxydirt  sich  sehr  leicht,  ihre  anunoniakaUsche  Lö- 
sung reducirt  daher  Silbersalze.  Bei  den  meisten  Oxydationen  entsteht 
direct  AUoxan. 

Mesoxalsäure:  B^E2^s*    I^i®  Mesoxalsäure  entsteht  durch  Spal-  1168. 
tung  der  AUoxansäure; 


^  Bnckeisen,  Ann.  Chem.  Pharm.  CUI.  216 
^)  Vgl.  bes.  Liebig  nnd  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  JUIYI.  276. 
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AUoxansäure.  Heeoxalsäure.        Harnstoff. 

Sie  wurde  yon  Lieb  ig  und  Wo  hl  er*)  entdeckt  und  sp&ter  noch 
von  Svanberg  und  Eolmodin**)  erhalten.  Ihre  Bildung  scheint 
von  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelten  Umständen  abhängig  zu  sein,  wenig- 
stens erhält  man  häufig  statt  der  Hesoxalsäure  nur  Oxalsäure  oder  doch 
ein  mit  Oxalsäure  stark  verunreinigtes  Präparat. 

Giesst  man  in  eine  kochende  Auflösung  von  essigsaurem  Bleiozyd  tropfen- 
weise eine  Lösung  von  Allozan  (oder  auch  von  Allozausäure)  so  bildet  sich  im 
Anfang  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  ein  kry- 
stallinisches  sich  leicht  absetzendes  Pulver  von  mesozalsaurem  Blei :  -G^PbjOs  ver- 
wandelt.   In  der  Flüssigkeit  findet  sich  Harnstoff. 

Kocht  man  eine  heiss  gesättigte  Auflösung  von  allozansaurem  Baryt,  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  mesoxalsaurem  Baryt, 
kohlensaurem  Baryt  und  allozansaurem  Baiyt  ist.  Die  Flüssigkeit  setzt  beim  weite- 
ren Eindampfen  gelbe  blättrige  Massen  von  mesozalsaurem  Baryt:  -GsBa^O^  ab, 
welchem  durch  Alkohol  etwas  anhängender  Harnstoff  entzogen  wird. 

Aus  dem  Bleisalz  kann  durch  Schwefelwasserstoff  die  Mesozalsäure  selbst 
erhalten  werden,  sie  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Sie  gibt  mit 
Silbersalzen  bei  Zusatz  von  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag,  der  bei  gelindem 
Erwärmen  zu  Kohlensäure  und  metallischem  Silber  zerfällt. 

Amidartige  Verbindungen  des  Alloxans,    des  Alloxantins 

und  der  Dialursäure. 

1169.  Mykomelin säure***):  e4H4N402  Wird  Alloxan  mit  Ammo- 
niak gelinde  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  erstarrt  beim 
Erkalten  oder  Verdunsten  zu  einer  durchsichtigen  gelblichen  Gallerte  von 
mykomelin saurem  Ammoniak.  Löst  man  dieses  Ammoniaksalz  in  heis- 
sem  Wasser  und  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich 
sogleich  Mjkomelinsäure  als  durchscheinender  gallertartiger  Niederschlag 
aus,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  zu  einem  gelben  porösen 
Pulver  wird. 

1170.  Thionursäure  t)  "GfEsNiS^Oe.  Man  erhält  das  Ammoniaksalz 
der  Thionursäure  wenn  Alloxan  mit  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
gekocht  wird: 

e4H,N2e4  +  3NH,  rj-  ÄOj  =  64Ha(NH4)2NaSe« 
Alloxan.  Thionursaures  Ammoniak. 

Man  mischt  am  zweckmftssigsten  schwefligsaures  Ammoniak  mit  überschfUsi- 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  298. 
♦♦)  Berzelius,  Jahresb.  XXVII.  166. 
••♦)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  304. 
t)  ibid.  XXVI.  268. 
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gern  kohlensanrem  Ammoniak,  setzt  Alloxanlösung  zu  und  erhitzt  eine  halbe 
Stande  lang  zum  Sieden.  Beim  Erkalten  krystallisiren  perlmutterglänzende  Kry- 
stallschoppen  von  thionnrsanrem  Ammoniak:  'G4H3(NH4)2N3&Of  +  H3O.  Die 
Losung  dieses  Salzes  gibt  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelatinösen  allmftlig  krystal- 
linisch  werdenden  Niederschlag  von  thionnrsanrem  Blei :  -G^H^Pb^NsSO«,  aus  wel- 
chem durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die  Thionurs&ure  selbst  dargestellt 
werden  kann.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in 
gelinder  Wärme  in  feinen  Nadeln.  Beim  Kochen  ihrer  wfissrigen  Lösung  zerf&llt 
sie  in  Uramil  und  Schwefelsäure: 

"G^Hj^NsSOf    +     HjO    =    "O4H5N3OJ     +    SHjO,! 
Thionursäure.  Uramil. 

Purpurs&ure  und  Murexid*).  Das  Murexid  wurde  schon  von  1171. 
Scheele  und  Prout  beobachtet;  es  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wöhler, 
sp&ter  Ton  Pritsche,  Gmelin  u.  A.  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  Beilstein 
untersucht.  Nach  diesen  neueren  Versuchen  scheint  es  erwiesen,  dass 
das  Murexid  das  Ammoniaksalz  einer  eigenthfimlichen  Säure,  der  Pur- 
pursäure  ist,  die  ihrerseits  als  eine  amidartige  Verbindung  des  Alloxan- 
tins  angesehen  werden  kann. 

Das  Murexid  entsteht  wenn  trockenes  Alloxantin  bei  100®  anhal- 
tend mit  Ammoniak  behandelt  wird: 

egH4N4e.    +    2NH,    =    eaH^CNHONftOe    +    HjO 
Alloxantin.  Murexid. 

Es  bildet  sich  auch  wenn  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak    i 
auf  eine  heisse  Lösung  von  Alloxantin   oder  auch  auf  eine  Lösung  von 
Alloxan  oder  auf  die  durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure 
direct  erhaltenen  Producte  einwirken. 

Es  entsteht  endlich  wenn  das  Amid  der  Dialursäure  (Uramil)  mit 
oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Quecksilberoxjd  behandelt  wird.  Diese 
letztere  Bildung  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  das 
Alloxantin  unvollständig  oxjdirte  Dialursäure  ist.    Man  hat: 

264H4N,e4    +     G    =    esH4N40,    +    2Hje 
Dialursäure.  Alloxantin. 

264H5N,e3    +    ö    =    ©sHsNeOe    +      H^O 
Dialuramid.  Murexid. 

Zur  Darstellung  des  Murexids  erhitzt  man  zweckmässig  ein  Gemenge  von  5 
Th.  Dialuramid  und  8  Th.  Quecksilberozyd  mit  Wasser  langsam  zum  Sieden  und 
filtrirt  die  kochende  Lösung,  aus  der  sich  dann  beim  Erkalten  Erystalle  von  Mu- 


•)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  264.  319.  —  Gre- 
gory, ibid.  XXXm.  334.  —  Pritsche,  ibid.  XXIX.  881 ;  XXXII.  816.  —  Beil- 
stein,  ibid.  CVÜ.  176. 
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rezid  absetxen  (Beilstein).  liebig  lud  Wöhler  lösen  4  Th.  AUozantin  nnd  7  Th. 
wasserhaltiges  AUozan  in  etwa  240  Th.  Wasser,  erhitzen  bis  nahe  zum  Sieden 
und  setzen  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu. 

Das  Murexid  krystallisirt  in  vierseitigen  Bftolen  oder  Tafeln,  die  in 
auffallendem  Licht  prachtyoll  grfln,  in  durchfallendem  Licht  schön  roth 
sind ;  es  gibt  ein  rothes  Pulver,  das  durch  Politur  metaUglänzend  grün 
wird.  Das  kr jstallisirte  Murexid :  68H4(NH4)N50«  +  ^a^)  verliert  sein 
Erystallwasser  in  trockener  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es 
löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  zu  einer  tief  purpurrothen  Flüssig- 
keit; auch  in  kaltem  Wasser  ist  es  etwas  löslich.  (Reaction  auf  Hamstare 
Tg^.  %4 1162).  Lftsst  man  auf  eine  Lösung  von  Murexid  die  Lösung  eines 
Metalhalzes  einwirken,  so  wird  das  Ammonium  des  Murexids  gegen  Me- 
tAll  ausgetauscht  und  es  entstehen  so  purpursaure  Salse. 

So  erhält  mau  z.  B.  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Kali  auf  Murexid  das  purpursaure  Kali:  6tH4KN509  als  tief  rothes  Pulver.  Ba- 
rytsalze geben  mit  Hurexidlösung  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  von  purpur- 
saurem Baryt:  -8sH4BaN50«.  Mit  Salpetersäure  angesäuerte  Silberlösung  erzeugt 
tatt Murexidlösung  einen  roth-  oder  grflngefftrbten Niederschlag  von  purpursaurem 
Silber:  'GgH^AgNftO«;  Beilstein  erhielt  einmal  als  er  eine  kalt  gesättigte  Murexid- 
lösung mit  neutraler  Silberlösung  versetzte  einen  braunrothen  Niederschlag  der 
doppelt  so  viel  Silber  enthielt:  BgEsAg^N^O«.  Er  hält  danach  die  Purpursfture 
fOr  zweibasisch  und  die  gewöhnlichen  Salze,  folglich  auch  das  Murexid,  für  saure 
Salze. 

Die  Purpursäure  selbst  hat  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  dar- 
gestellt  werden  können,  sie  zerf&IIt  stets  in  Dialuramid  und  Alloxan,  oder 
deren  Umwandlungsproducte : 

«sHftNeO.  +  H,e  =  eAN,e,  +  «AN^e^ 

Purpurs&ure.  Dialuramid.  AUoxan. 

Zersetzt  man  z.  B.  das  Murexid  mit  Säuren,  so  entsteht  Dialuramid 
und  Alloxan.    Z.  B.: 

e,H4(NH^)N,ee  +  H^e  +  HCl  =  eANaO,  +  e4H2N,e4  +  NH4CI 
Murexid.  Dialuramid.  Alloxan. 

Dabei  entsteht  stets  als  Umwandlungsproduct  des  AUoxans  etwas 
Alloxantin. 

Lässt  man  Salpetersäure  auf  Murexid  einwirken,  so  wird  das  Dia- 
luramid zerstört  und  es  entsteht  nur  Alloxan,  oder,  bei  zu  energischer 
Oxydation,  dessen  Oxydationsproducte.  Erwärmt  man  Murexid  mit  Kali 
oder  einer  anderen  Base,  so  bildet  sich  unter  Ammoniakentwicklung 
Dialuramid  und  als  Umwandlungsproduct  des  AUoxans  alloxansaures 
Salz. 
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Dialuramid*)  (Uramil,  Hurexan):  efHsNaO,.  Dit%t  Substanz,  1173. 
die  nach  Bildung  und  Eigenschaften  als  Amid  der  Dialursftore  angesehen 
werden  kann,  entsteht  bei  den  eben  besprochenen  Zersetzungen  des  Mu- 
rexids und  bei  der  oben  erwähnten  Zersetzung  der  Thionurs&ure.  Man 
erhält  sie  am  zweckmässigsten ,  indem  man,  durch  Kochen  von  Luft  be- 
freite, Lösungen  von  Alloxantin  und  von  Salmiak  vermischt.  Es  scheiden 
sich  dann  feine  weisse  Erystalle  von  Dialuramid  aus,  während  die  Mut- 
terlauge Alloxan  enthält: 

egH^N^O^    +    NH4CI   =    «ANjO,    +    e^H^NiO«    +    HCl 
Alloxantin.  Dialuramid.  Alloxan. 

Das  Dialuramid  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  löst  es  sich  etwas;  es  krjstallisirt  in  völlig  weissen  feinen  Na- 
deln, die  sich  an  der  Luft  allmälig  röthlich  färben.  Es  löst  sich  in  Am- 
moniiJc  auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt.  Kocht  man  die  am- 
moniakalische  Lösung  längere  Zeit,  so  geht  es  durch  Oxydation  in  Mu- 
rexid über.  Erhitzt  man  Dialuramid  mit  Wasser  und  Quecksilberoxjd, 
so  verwandelt  es  sich  leicht  und  vollständig  in  Murexid.  Bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entsteht  Alloxan. 

Liebig  und  Wöhler  hatten  das  aus  Thionursäure  oder  aus  Alloxantin  darge- 
stellte üramil  für  verschieden  gehalten  von  dem  als  ZerBetzungsproduct  des  Mu- 
rexids auftretenden  Murezan*,  nach  den  neueren  Versuchen  kann  kaum  ein  Zwei- 
fel dartlber  sein,  dass  beide  Körper  identisch  sind. 

Pseudoharnsäure**):    O5H«N404.     Das  Kalisalz  dieser  Säure  1178. 
entsteht,   wie  $.  1160  erwähnt,  wenn  ojansaures  Kali   auf  Dialuramid 
(oder  auch  auf  Murekid)  einwirkt: 

«ANjO,  +    eoKN    =  e5HjKN4e4 

Dialuramid.        Cyans.  Kali.      Pseusohams.  Kali. 

Man  erhitzt  Dialuramid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cyan-  ^ 
saurem  Kali,  bis  sich  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  nicht  mehr  röthet;  rei- 
nigt das  Kalisalz  durch  UmkrystaUisiren  und  setzt  dann  zur  Lösung  des 
Kalisalzes  in  Kalilauge  überschüssige  Salzsäure,  wodurch  die  Pseudo- 
hamsäure  als  weisses  krystallinisches  aus  kleinen  Prismen  bestehendes 
Pulver  niederfällt 

Die  Pseudohamsäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Sie  gibt  mit  Sal- 
petersäure leicht  Alloxan,    aber  mit  Bleihyperoxyd  kein  AUantoin.    Sie 


*)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  274,  818.  —  Beilstein,  ibid. 
CVn.  188,  190. 
**)  Baeyer  und  Scblieper,  Jahresb.  1860.  827. 
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i     i«t  einbasisch;   ihre  Salze   sind   mit  Ausnahme  des  Natronsalzes  wenig 
löslich;  sie  sind  alle  krystallishrbar. 

II.   Derivate  der  Harnsäure.  —  Oxal  reihe. 

1174.  AI  laut  ein:  64H0N4O3.    Das  Allantoin  wurde  von  Yauquelin  und 

Buniva  schon  1800  beobachtet  Es  findet  sich  in  besonders  reichlicher 
Menge  in  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe;  es  wurde  femer  im  Harn 
gesäugter  Kälber,  im  Hundeham  bei  Respirationsstörungen  und  im  Men- 
schenharn nach  dem  Genuss  grösserer  Mengen  von  Gerbsäure  aufgefun- 
den. Liebig  und  Wöhler*)  lehrten  1838  seine  Darstellung  durch  Oxyda- 
tion der  Harnsäure  mittelst  Bleihyperoxyd ;  Schlieper  **)  erhielt  es  durch 
Oxydation  der  Harnsäure  mittelst  Ferridcyankalium ;  Gorup-Besanez***) 
beobachtete  seine  Bildung  bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  Harnsäure. 

Zur  Darstellung  des  Allantoins  erhitzt  man  Hamsäare  mit  Wasser  zum  Ko- 
ehen  und  trägt  in  kleinen  Mengen  bleihyperoxyd  ein^  bis  dieses  nicht  mehr  weiss 
wird.  Man  fällt  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei 
und  dampft  zur  Krystaliisation  ein. 

Das  Allantoin  bildet  wasserhelle  glasglänzende  Prismen.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich  (1  Th.  Allantoin  in 
30  Th.  siedenden,  in  160  Th.  kalten  Wassers).  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Es  bildet  mit  einigen  Metalloxydcn  krystallisirbare  Ver- 
bindungen; die  Silberverbindung:  OfH^AgNiOj  fällt  aus  einer  gesättigten 
Allantoinlösung  auf  Zusatz  von  salpetersanrem  Silberoxyd -ammoniak  in 
weissen  Flocken  aus. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Allantoins  sind  noch  verhältnissmässig 
wenig  untersucht.  Kocht  man  es  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  ent- 
steht unter  Ammoniakentwicklung  oxalsaurer  Baryt  Lässt  man  eine  Lö- 
sung von  Allantoin  in  concentrirter  Kalilauge  längere  Zeit  stehen,  so  er- 
hält man  eine  eigenthümliche  Säure,  dieHidantoinsäuref),  die  sich, 
wie  es  scheint,  von  dem  Allantoin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers 
unterscheidet: 

e4HeN40,  +  H,e  =  e4H8N4e4 

Allantoin.  Hidantoinsäure. 

Erwärmt  man  das  Allantoin  gelinde  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure, so  spaltet  es  sich  in  Harnstoff  und  Allantursäure. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXYI.  244. 
♦♦)  ibid.  LXVn.  214. 
♦*♦)  ibid   CX.  94. 
t)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.. LXVII.  231. 
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Allantoin.  Harnstoff.        AUantursfture. 

Erhitzt  man  eine  wftssrige  Lösung  auf  140®,  so  wird  neben  Kohlen- 
sftore  und  Ammoniak  ebenfalls  AUantursäure  gebildet. 

Allantursäure*):  OSH4N2O3.    Dieses  eben  erwähnte  Spaltungs-  1176. 
product  des  Allantoins  ist  eine  unkrjstaUisirbare  sehr  zerfliessliche  Sub- 
stanz, die  in  Wasser  leicht  löslich  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist 

Die  von  Schlieper  durch  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  auf  Harnsäure 
erhaltene  Lantanursäure**)  scheint  mit  der  AUantursäure  identisch  zu  sein. 
Ebenso  ist  das  von  demselben  Chemiker  unter  den  Zersetsungsproducten  der  AI' 
lozansäure  beobachtete  Difluan***)  wohl  nur  unreine  AUantursäure. 

Hydurilsäure:  €fgH«K40f.  Schlieper f)  bezeichnete  als Hydurilsäure  ein  1176. 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersänre  auf  Harnsäure  entstehendes  Oxy- 
dstionsproduct.  Nach  Bayer  ff)  entsteht  dieselbe  Substanz,  wenn  man  Dialur- 
s&ure  mit  Glycerin  auf  150®  erhitzt  Es  scheidet  sich  dabei  ein  kömiges  Pulver 
ans,  welches  das  saure  Ammoniaksalz  der  Hydurilsfiure  ist  Gleichzeitig  werden 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  gebildet  Das  erwähnte  saure  Ammoniaktialz  löst 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  gibt  so  neutrales  hydurilsaures  Ammoniak,  aus  des- 
sen wfissriger  Lösung  die  Hydurilsäure  durch  Überschüssige  Salzsäure  als  anfangs 
amorpher,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt  wird.  Sie  ist  zwei- 
basisch und  hat  die  charakteristische  Eigenschaft  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
dankelgrüne  F&rbung  zu  erzeugen. 

Oxalantin:  OeH4N40»  -|-  H2O.  Diese  Verbindung,  die  in  der  1177. 
Oxalreihe  genau  dieselbe  Stellung  einnimmt  wie  das  AUoxantin  in  der 
Mesoxalreihe,  wurde  vonLimprichtfff)  durch  Reduction  der  Paraban- 
säure  erhalten.  Bringt  man  nämlich  Parabansäure  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  Berührung,  so  setzt  sich  ein  zinkhaltiges  ErjstaUpulver  ab,  wel* 
ches  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  Uebergiesst 
man  es  mit  Wasser  und  leitet  man  Schwefelwasserstoff  ein,  so  wird 
Schwefelzink  gebildet  und  die  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindampfen  weisse 
Erjstallkrusten  von  Oxalantin.  Das  Oxalantin  ist  in  Wasser  schwer  lös* 
hch;  es  wird  von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  nicht  zersetzt;  es 
reducirt  aus  den  Silber-  und  Quecksilbersalzen,  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak, Metall.  Es  verliert  sein  Erystallwasser  bei  150®,  f&rbt  sich  aber 
dabei  roth. 

Mit   dem  Oxalantin  scheint  die  von  Schlieper  als  Zersetzungfsproduct  der 
ÄUozansäure  erhaltene  Leucotursäure^)  identisch  zu  sein. 


*)  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XliV.  107. 
**)  Schüeper,  ibid.  LXVH.  220. 

***)  Schlieper,  ibid.  LVl.  6^  vgl.  auch  Baeyer,  ibid.  CXIX.  126. 
t)  ibid.  LVL  9. 

•H*)  ibid.  CJQX.  128.  u.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  289. 
ttt)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  183. 
1)  ibid.  LVL  2. 
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£b  ist  bis  jetzt  nicht  yersacht,  ob  das  Oxalantin  durch  energischere  Redac- 
tion  in  Allanturstture  übergeführt  werden  kann. 

1176.  Parabans&ure*):  OsHjNsO^.    Diese  Säure  ist  ein  Oxydations- 

product  des  Alloxans: 

Alloxan.  Parabansäure. 

Zu  ihrer  Darstellung  trägt  man  Harnsäure  in  6  Th.  Salpetersäure 
von  1,3  spec.  Oew.  ein,  verdunstet  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  und 
reinigt  die  sieh  abscheidenden  Eiystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  sie- 
dendem Wasser.  Die  Parabansäure  bildet  dünne  durchsichtige  Prismen, 
die  in  Wasser  sehr  löslich  sind.  Sie  ftrbt  sich  beim  £rhitzen  röthlich, 
schmilzt  dann  und  sublimirt  zum  Theil  unverändert  Ihre  Lösung  fIlUt 
aus  Silbersalzen  einen  weissen  Niederschlag. 

Die  wässrige  Lösung  der  Parabansäure  erleidet  beim  Kochen  keine 
Zersetzung;  bei  Gegenwart  von  Säuren  entsteht  Oxalsäure  und  Harnstoff. 
Erwärmt  man  Parabansäure  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  entsteht 
durch  Wasseraufaahme  oxalsaures  Ammoniak.  Durch  Zink  und  Sals- 
säore  wird  die  Parabansäure  zu  Oxalantin  reducirt. 

Durch  EinY^kung  von  Jodäthyl  auf  Parabansäure  hat  HlasiweU  **)  eine 
eigenthümliche  jodhaltige  Substanz  erhalten,  deren  Beziehungen  zur  Parabansäure 
noch  nicht  festgestellt  sind  i^^^u^^ih^)* 

1179.  Oxalursäure***):  09H4N2O4.    Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure 

scheidet  sich,  wie  eben  erwähnt,  in  Oestalt  feiner  Nadeln  aus,  wenn  Pa- 
rabansäure mit  wässrigem  Ammoniak  erwärmt  wird.  Das  Kalisalz  der 
Oxalursäure  kann  leicht  direct  aus  Alloxan  dargestellt  werden.  Fttgt 
man  nämlich  zu  der  mit  wenig  Blausäure  versetzten  AUoxanlösung  essig» 
saures  Kali  oder  besser  kohlensaures  Kali,  so  spaltet  sich  das  Alloxan 
unter  Einwirkung  von  Kohlensäure  in  Dialursäure  und  Oxalursäure : 

2e4H,N,e4  +  2Kie  =  e4H4Nae4  +  e3H,Nae4  +  eoj 

Alloxan.  Dialursäure.         Oxalursäure. 

Das  dialursäure  Kali  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  der  von  diesem 
Salz  abj^trii;^^^  jLösung  krjstallisirt  beim  Eindampfen  oxalsaures  Kali 
in  farblosen  Kry8tft]Jil}Ulttchen  (Strecker). 

Die  Oxalursäure  wird  aus  der  Lösung  ihres  Ammoniak-  oder  Kali- 
salzes durch  Zusatz  von  Säuren  fAß  lockeres  Krjrstallpulver  gef&Ut;    sie 


*)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  386. 
**)  Ann.  Chem.  Ph^n.  jQUL  SQQ. 

•^  liebig  und  Wöhler,   Ann.  Chem.  Pharp.  XXVI.  254.  287;  Strecker,    ibid. 
CXIIL  68;  Waage,  ibid.  CXVm.  801. 
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löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  zerf&lU  beim  Sieden  mit  Wasser 
in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 

■ 

Oxaluramid,  Oxalan:  €^,H5N,0|.  Rosing  und  Sohischkoff*)  be-  1180. 
obaehteten  die  Bildung  dieses  Körpers  als  sie  AUoxan  auf  Cjanammo- 
nimnlösung  einwirken  Hessen.  Strecker**)  zeigte  dann,  dass  eine  ge- 
ringe Menge  von  Blausäure  die  Zersetzung  einer  unbegränzten  Menge 
Ton  Alloxan  vermitteln  kann  und  dass  das  AUoxan,  wenn  es  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Blausäure  auf  wässriges  Ammoniak  einwirkt,  sich  spal- 
tet, indem  Dialursäure,  Oxaluramid  und  Kohlensäure  gebildet  werden : 

2e4H,N2e4  +  NH,  +  HjO  =  efi^Ts^e^  +  «AN,e,  -f  ee, 

Alloxao.  Dialursäure.       Oxaluramid. 

Das  Oxaluramid  fällt  als  weisses  Krjstallpulver  aus;  es  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Wasser 
aus  dieser  Lösung  wieder  gefällt  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es 
in  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff. 

Wird  statt  des  Ammoniaks  eine  Ammoniakbase,  2.  B.  Aethylamin,  ange- 
wandt, so  entsteht  ein  krystallinischer  dem  Oxaluramid  ahnlicher  Niederschlag, 
das  Aethyloxaloramid. 

An  die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  der  Hamsfore  und  specieller  an  1181. 
die  Leucotnrsäure  und  Allanturs&are  schliessen  sich  zunächst  noch  das  Hydantoin 
und  die  AUitursfture  an. 

Hydantoin***):  ^JBiJS^B^.  Das  Hydantoin  entstdit,  wenn  Allantoin  nü 
Jodwasserstoffsäure  erhitzt  wird;  es  wird  Jod  frei  und  das  Allantoin  spalj^^  jjis)| 
ia  Harnstoff  und  Hydantoin: 

e^BJS^^^    4.    2HJ  s  «aH«K,02    +  BEJS^^   +  J, 
Allantoin.  Hydantoin.       Harnstoff. 

Das  Hydantoin  kann  nach  Bildung  imd  Zusammensetzang  als  ein  Bedac- 
tionaproduct  der  Allantnrsäure  angesehen  werden.  Es  bildet  in  Wasser  lOsU()l|^ 
forblose  Erystalle. 

Baeyer  yermuthet,  dass  das  Hydantoin  mit  einer  der  drei  von  Schlieper 
bei  Zersetzung  der  AUoxans&ure  erhaltenen  Substanzen  identisch  seL  Er  erkläK 
die  Zersetzung  der  AUoxansäure  in  folgender  Weise:  die  Alloxansäure  zerfUlt  un» 
ter  Bildung  von  Kohlensäure  in  Parabansänre,  während  gleichzeitig  durch  den  so 
disponibel  werdenden  Wasserstoff  Reductionsproducte  der  Parabansänre  entstehen. 
Kan  hat: 


*)  Ann.  CheuL  Pharm.  GVL  256. 
**)  ibid.  CXm.  47.  vgL  auch :  liebig,  ibid.  CVm.  126. 

***)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  CZVU.  178;  CXIZ.  127.  mm    ScUi#p.9r,  ibid. 
LVL  8. 


80  Harnsäure  und  verwandte  Körper. 

Allozanstture    ^«H«}^,^,  =    60,  +  H,  ^-  ^sHaN^O,  Parabansäore. 

Parabansfture  263H3Ka03  +     H,     =  6,H«N40c  Leucotursftare. 

^aHjN,e,  +     Ha     =  ^,H4Nae,  Allantursäure. 

eaHaNjO,  +  2Ha     =  ^,H4Njea  +  HjO  Hydantoin. 

1182.  Allitarsfture  nennt  Schlieper*)  ein  beim  Eindampfen  von  Alloxantin  mit 
überschüBsiger  Salzsäure  entstehendes  Product,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 
-GeHcN404  führt.  Baeyer  vermuthet  die  Allitursäure  stehe  zum  Hydantoin  in  &hn- 
lieber  Beziehung  wie  das  Alloxantin  zur  Dialursäure. 

1183.  Während  die  beiden  oben  erwähnten  Körper  als  weitere  Reductionsproducte 
der  Parabansäure  angesehen  werden  können,  erscheint  ein  anderes  ebenfalls  von 
Schlieper  aus  dem  Alloxantin  dargestelltes  Product,  die  Dilitur säure**): 
-G4H«K405  als  das  am  weitesten  oxydirte  Glied  aller  Abkömmlinge  der  Harnsäure. 
Die  Dilitursäure  kann  nach  Zusammensetzung  und  nach  ihrem  Verhalten  beim 
Erhitzen,  ähnlich  dem  Harnstoff,  als  eine  anüdartige  Verbindung  der  Kohlensäure 
angesehen  werden.     Man  hat:  04H4N405  ==  460,  +  4NH3  —  SH^^. 


Guanin,  Xanthin,  Guanidin. 

1184.  ^  die  Harnsäure  und  ihre  näheren  Verwandten  reiht  sich  zunächst 

das  Guanin  mit  seinen  Umwandlungsproducten :  Xanthin  und  Guanidin 
an.  Nach  dem  chemischen  Verhalten  dieses  Körpers  könnte  man  an- 
nehmen, dass  ein  Theil  seines  Molecüls  eine  der  Harns&ure  sehr  ähn- 
liche Zusammensetzung  besitzt;  wenigstens  entsteht  aus  Guanin  durch 
oxydirende  Einflüsse  die  Parabansäure,  eines  der  zahlreichen  Umwand- 
lungsproducte^der  Harnsäure. 


1186.  Guanin***):  GjHjNjO.    Das  Guanin   wurde   1844  von  Unger  im 

Guano  entdeckt;  es  wurde  später  von  Gorup-Besanez  und  Will  in  den 
Excrementen  der  Kreuzspinne  beobachtet  und  dann  in  der  Bauchspeichel- 
drase  und  der  Leber  und  in  neuester  Zeit  in  den  Schuppen  des  Weiss- 
flsches  aufgefunden. 

Zur  Darstellung  des  Guanins  empfiehlt  Strecker  die  folgende Modification 
der  Yon  Unger  angegebenen  Methode.  Man  vertheilt  den  Guano  in  Wasser,  setzt 
nach  und  nach  Kalkmilch  zu,  kocht  und  filtrirt  ab.  Man  entzieht  so  f&rbende 
Substanzen,  flüchtige  Säuren  etc.;  man  wiederholt  die  Behandlung  so  lange  sich 
die  Flüssigkeit  noch  färbt;  Guanin  und  Harnsäure  bleiben  im  Rückstand.     Dieser 


*)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVI.  21;  Baeyer,  ibid.  OXIX.  127. 
••)  Schlieper,  ibid.  S.  24. 

♦«*)  Unger,  Ann.  Chem.  Pharm  LVm.  18;  LIX.  68.—  Gorup-Besanez  und  Will, 
ibid.  LXIX.  117.  —  Scherer,  ibid.  CXII.  257.  277.  —  Neubauer  und  Kemer, 
ibid.  CL  818;  Kemer,  ibid.  CIH.  249.  —  Strecker,  ibid.  CVIU.  141; 
CXYUL  152.  Barreswill,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIL.  128. 
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wird  mehrmals  mit  kohlenBaiirem  Natron  amgekoeht  nnd  die  Lösimg  mit  essig- 
sanrem  Natron  nnd  mitSalssftnre  bis  vor  stark  sanren  Reaction  versetit,  wodurch 
Gnanin  nnd  Hamsftnre  ans&llen.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  mit  missig  verdflnnter  Saksftnre  ausgekocht  -,  die  meiste  Hamsftnre  bleibt  un- 
gelöst, das  Ghianin  geht  in  Verbindung  mit  Salssttuie  in  Lösung.  Die  durch  Ab- 
dampfen dieser  Lösung  erhaltenen  Krystalle  von  salzsaurem  Onanin  enthalten 
slets  noch  Hamsfture  beigemengt  Man  scheidet  daraus  das  Gnanin  durch  Kochen 
mit  verdflnntem  Ammoniak  ab  und  löst  es  kochend  in  starker  Salpetersfture,  wo- 
durdi  die  Harnsäure  zerstört  und  eine  Lösung  erhalten  wird,  die  beim  Erkalten 
Krjstalle  Ton  salpetersaurem  Guanin  liefert;  aus  diesem  wird  endlich  dasCkianin 
durch  Ammoniak  abgeschieden.  —  Zur  Darstellung  von  TöUig  reinem  Guanin 
stellt  man  zweckmässig  durch  Eingiessen  einer  alkoholischen  Sublimatlösung  in 
die  Lösung  des  Guanins  in  verdtinnter  Salzsäure  Guanin-quecksilberchlorid  dar, 
sersetzt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  und^  zerlegt  endlich  das  so  gewonnene  Salz- 
säure Chianin  mit  Ammoniak  (Neubauer  und  Eemer). 

Das  Guanin  ist  ein  weisses  amorphes  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Es  geht  mit  Basen,  mit  S&uren  und  mit  Salzen  zahlreiche  zum  Theil 
schön  krystalliffirende  Verbindungen  ein.  Das  salzsaure  Ouanin.  O^HsNgO, 
HO  -f-  HjO  bildet  grosse  weisse  Nadeln. 

Das  Guanin  wird  beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Salpetersfture 
zersetzt,  das  entstehende  Produot  ist  noch  nicht  nidier  untersucht  (Neu- 
bauer nnd  Kemer). 

Qxjdirt  man  Guanin  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali,  so  ent- 
stehen sds  Hauptprodttcte:  Parabansfture  und  Guanidin: 

GAN»^    +    H,e    +    SO    =    G,H,N,e,    +    GH,N,    +    00, 
Onanio.  Parabans&ure.        Guanidin. 

Gleichzeitig  werden  als  weitere  Zersetzungsproducte  der  Paraban- 
siiire  noch  Oxalurs&ure,  Oxalsäure  und  Harnstoff  erhalten;  in  geringer 
Menge  entsteht  nochXanthin  und  eine  eigenthOmliche  Substanz,  die  schon 
ünger  beobachtet  und  als  Ueberhamsäure  bezeichnet  hatte  (Strecker). 

Mit  dieser  letzteren  ist  vielleicht  das  von  Eemer  durch  Einwirkung 
von  üebermangansäure  auf  Guanin  erhaltene  Oxjguanin  identisch. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Guanin  entsteht  unter 
Stickstoffentwicklung  Xanthin  und  gleichzeitig  eine  Nitroverbindung,  die 
durch  reducirende  Substanzen  ebenfalls  Xanthin  liefert  (Strecker): 

0«HsN«0    +    N0,H    =    0sH4N402  +  N,  +  H»0 
Guanin.  Xanthin. 

Guanidin:  0HfN|.  Das  Guanidin  wurde,  wie  oben  erwähnt,  von  213$. 
Strecker*)  durch  Oxydation  des  Guanins  mittelst  chlorsauren  Eali's  und 
Salzsäure  erhalten. 


•)  Ann.  C9iem.  Pharm.  CXVIIL  151. 
XekmUt  crgaii.  Ohemis.   IL 
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Zur  Darstellung  des  Guanidins  verfuhr  Strecker  wie  folgt.  Quanin  wurde 
mit  SaL&säure  von  1,1  spec.  Gew.  Übergössen  und  allmttlig  chlorsaures  Kali  einge- 
tragen (auf  20  Grmm.  Guanin  etwa  12  Grm.  chlorsaures  Kali).  Die  Lösung  gab 
beim  Verdunsten  zunächst  Krystalle  von  Farabansfture.  Die  Mutterlauge  wurde 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  digerirt  und  Alkohol  zugefügt;  es 
entsteht  ein  Niederschlag  von  oxalsaurem  Bar3rt,  Chlorbaryum  imd  Xanthin-ba- 
r3rt.  Die  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verdunsten  und  nochmaligem  Behandeln  mit 
Alkohol  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Guanidin.  Dieses  wurde  nach 
Entfernung  des  Alkohols  durch  schwefelsaures  Silberozyd  in  schwefelsaures  Gnam- 
din  übergeführt,  welches  letztere  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  im 
Wasserbad  eingeengten  Flüssigkeit  krystallinisch  ausfiel. 

Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base.  Man  erhält  es  durch  Zersetzen 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  Barytwasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  als  caustisch  schmeckende  krystallinische  Masse,  die  an  der 
Luft  leicht  Feuchtigheit  und  Kohlensäure  anzieht.  Die  Salze  des  Guani- 
dins sind  zum  Theil  schön  krystaUisirbar. 

Das  freie  Guanidin  konnte  bis  jetzt  nicht  in  ehiem  fttr  die  Analyse  geeigne- 
ten Zustand  erhalten  werden,  es  bleibt  also  vorerst  unentschieden  ob  die  freie 
Base  eine  Ammoniakbase  ist:  GH^N,  oder  vielleicht  eher  eine  Ammoniumbase: 
GH^NaG  (Typus:  8HaN  +  Bj^), 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  schwer,  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  farblose,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol 
unlösliche  Kry stalle;  das  salpetersaure  Salz  bildet  farblose  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Prismen. 

Das  kohlensaure  Salz:  GGa.2GH5N,.H2G  bildet  wohlausgebildete  in  Was- 
ser leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Erystalle*,  auch  das  oxabaure  Salz: 
GH5N,,  G2HaG4,  H^G-  ist  krystaUisirbar.  Ein  Platindoppelsalz  wird  leicht  in 
körnigen  Erystallen  erhalten:  GfiftN,,  HCl,  PtCl^. 

Die  Zersetzungen  des  Guanidins  sind  noch  nicht  näher  untersucht. 
Das  salpetersaure  Salz  scheint  bei  Einwirkung  von  überschüssiger  Salpe* 
tersäure  salpetersauren  Harnstoff  zu  liefern.    Vielleicht: 

GH^N,    +    H,G    =    GH^NjG  -f-  NH, 
Guanidin.  Harnstoff. 

Es  wurde  früher  ($.  1014)  schon  erwähnt,  dass  das  Guanidin  als 
amidartige  Verbindung  der  Kohlensäure  betrachtet  werden  kann;  es  ent- 
hält die  Elemente  von  Oyanamid  4*  ^^s- 

Das  nachher  zu  besprechende  Hethyluramin  kann  als  Methylabkömm- 
Ung  des  Guanidins  angesehen  werden. 
1187.  Xanthin*)  (Xanthicoxyd,  Hamoxyd):    Bfi^^S^ß^.    Das  Xanthin 


*)  liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVL  840.  —  Scherer,  ibid.  GVIL 
814;  CXn.257,  276,  279.—  Städeler,  ibid.  CXI.  28;  CXVI.102.'-  Strecker, 
CVm.  141;  CXVm.  167,  166. 


Xanthin.  83 

wurde  1819  von  Marcet  in  einem  Harnstein  entdeckt,  von  Liebig  und 
WöUer  wieder  beobachtet  und  analysirt.  Seitdem  haben  Scherer  und 
St&deler  das  Xanthin  als  normalen  Bestandtheil  des  Muskelfleisches,  man- 
cher Organe  und  vieler  Drüsensäfte,  namentlich  der  Bauchspeicheldrüse 
nachgewiesen.  Die  Bildung  des  Xanthins  aus  Guanin  lehrte  Strecker 
1858. 

Ana  Xanthin  bestehende  Harnsteine  sind  bis  jetzt  nur  zweimal  beobachtet 
worden.  In  Betreff  der  Darstellung  aus  thierischen  Organen  vgl.  Städeler  und 
Scherer  loc  cit.  —  Zur  Darstellung  des  Xanthins  aus  Guanin  verfährt  Strecker  in 
folgender  Weise.  Die  Lösung  des  Guanins  in  starker  Salpetersäure  wird  so  lange 
kochend  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetzt,  bis  eine  starke  Entwicklung  rother 
Dftmpfe  stattfindet.  Man  setzt  dann  viel  Wasser  zu  und  löst  den  ausfallenden 
gelben  Körper,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  in  kochendem  Ammoniak. 
Zu  der  Flüssigkeit  fügt  man  so  lange  eine  Lösung  von  Eisenvitriol,  bis  statt  des 
anfSoglich  sich  abscheidenden  Eisenoxydhydrats  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  nie- 
derfällt. Die  Lösung,  welche  noch  viel  freies  Ammoniak  enthalten  muss,  wird 
abfiltrirt,  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  und  das  schwefelsaure  Ammoniak 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Der  Rückstand  wird  dann  nochmals  in  kochen- 
dem Ammoniak  gelöst  und  die  Flüssigkeit  abermals  verdunstet. 

Das  Xanthin  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissgesättigten  Lö- 
sung  in  weissen  Flocken,  beim  Verdunsten  in  kleinen  Schuppen  aus. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (in  14000  Th.),  und  löst  sich 
auch  schwer  in  siedendem  Wasser. 

Es  bildet  mit  Säuren  und  mit  Basen  grossentheils  krystallisirbare 
Yerbindnngen,  die  meist  löslicher  sind  als  das  Xanthin  selbst;  auch  die 
kochend  gesättigte  ammoniakalische  Lösung  gibt  beim  Erkalten  Erjstalle 
von  Xanthin-ammoniak. 

Das  Xanthin  imterscheidet  sich  von  der  Hamsfture  nnr  durch  ein  Atom  0, 
welches  es  weniger  enthält. 

Behandelt  man  die  Silberverbindung  des  Xanthins,  welche  2  At. 
Silber  enthält,  mit  Jodmethjl,  so  entsteht  zweifach  methylirtes  Xanthin, 
ein  mit  dem  Theobromin  isomerer  aber  in  den  Eigenschaften  verschie- 
dener Körper  (Strecker)  *). 

Sarkin,  Hypoxanthin**):  e5H4N40. 

An  das  Xanthin  und  folglich  auch  das  Ouanin  reiht  sich,  der  Zu-  1188. 
sammensetzung  nach  und  wie  es  scheint  auch  durch  die   Natur  der  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehenden  Producte,  das  Sarkin  oder 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII.  172. 

**)  Scherer,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXTTT.  328;  CHI.  257.  —  Gorup-Besanez, 
ibid.  XCym.  24.  —  Clo6tta,  ibid.  XCIX.  SOS.  —  Strecker,  ibid.  CIL  204; 
GYIIL  129. 
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Hypoxanthin  an.  Diese  Substanz  wurde  von  Scherer  in  der  Kilz  und 
dem  Herzmuskel  aufgefunden,  später  auch  im  Blut,  der  Leber,  den  Nie- 
ren etc.  beobachtet.  Strecker  erhielt  sie  aus  der  Fleischfifissigkeit  und 
untersuchte  sie  zuerst  genauer. 

Man  erhält  das  Sarkin  aus  der  Hutterlauge  von  der  Darstellung  des  Kreatiiu 
aus  Fleischflüssigkeit  (vgl.  §.  1191),  indem  man,  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  mit 
essigsaurem  Kupfer  kocht-,  den  Niederschlag  (Sarkin-Kupferoxyd)  erst  mit  kaltem 
Wasser  auswäscht  und  dann  in  siedendem  Wasser  vertheüt  und  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt.  Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  gibt  beim  Erkalten  oder  Abdampfen 
Sarkin,  welches  noch  mit  etwas  Bleioxydhydrat  gekocht  wird,  worauf  es  aus  der 
ültrirten  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  rein  ausfällt  (Strecker). 

Das  Sarkin  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lö- 
sung in  Flocken  aus,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen.  Es  löst 
sich  in  300  Th.  kalten,  in  78  Th.  siedenden  Wassers ;  in  Alkohol  ist  es 
wenig  löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  in  Yerdttnnter  Salzsäure 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersaure. 

Das  Sarkin  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Hetalloxyden  und  mit 
Salzen. 

Salzsaures  Sarkin:  'G5H41N4O,  HCl  setzt  sich  aus  der  Lösung  des  Sarkins  in 
siedender  concentrirter  Salzsäure  in  perlmutterglänzenden  Tafeln  ab;  wird  seine 
heisse  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  Krystalle: 
O5H4N40,  HCl,  FtCl].  Salpetersaures  Silberoxyd  gibt  mit  wässriger  Sarkinlösnng 
einen  l^iederschlag,  der  aus  heisser  Salpetersäure  krystallisirt:  '95H4N40,  N0,Ag. 
Löst  man  Sarkin  in  verdünntem  Barytwasser  und  setzt  dann  concentrirte  Baryt- 
lösung zu,  so  fällt  eine  krystallinische  Verbindung:  -85H4N4O  +  2BaH0  aus. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Sarkins  sind  noch  nicht  näher  unter- 
sucht. Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  scheint  Xanthin  zu  entstehen, 
welches  sich  von  dem  Sarkin  nur  durch  den  Mehrgehalt  yon  1  At.  6 
unterscheidet. 

Den  empirischen  Formeln  nach  findet  zwischen  dem  Sarkin ,  dem  Xanthin 
imd  der  Harnsäure  eine  sehr  einfache  Beziehung  statt.    Man  hat: 

Sarkin  e^H^K^O 

Xanthin         e5H4N40a 

Harnsäure      BJBL^^^e^. 


Kroatin,  Kreatinin,  Sarkosin  etc. 

1189.  An  die  Oruppe  der  Harnsäure  einerseits  und  an   das    Gaanin 

andrerseits  reihen  sich  durch  ihre  Umwandlungsproducte  das  Ereatin 
und  Kreatinin  an,  Substanzen,  die  ausserdem  auch  mit  dem  Glyco« 
coli  in  verwandtschaftlicher  Beziehung  stehen. 
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DasKreatiii  serlMlt  n&mlioh  beimKoohen  mit  Barytwaaser  in  Sar* 
ko8in  und  Harnstoff: 

e4H^,ej  +  Hje  =  eaH^NOi  +  en^ifz^ 

Ereatin.  Sarkosin.  Harnstoff. 

Das  Sarkosin  aber  kann,  wie  früher  ($.  1004)  erwälint  wurde,  als 
methylhaltiger  Abkömmling  des  OlycoeoUs  betrachtet  werden^  und  es 
entsteht  in  der  That,  wie  Volhard  *)  in  neuester  Zeit  fand,  wenn  Methyl- 
amin auf  Monochloressigs&ure  einwirkt. 

Bei  Einwirkung  oxjdirender  Substanzen  liefert  das  Ereatin  entwe- 
der Oxalsäure  und  Hethyluramin: 

e4H^,e,    +    20    =    O^N.    +    «jH,04 
Kreatin.  Hethyluramin.      Oxalsäure. 

welches  letztere  als  methylhaltiger  Abkömmling  des  Guanidins  zu  be- 
trachten ist;  oder  es  wird,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

G4H^,0,  +  20  =  e4H4N20,  +  NH,  +  Hj© 
Kreatin.  Methyl-parabansäure. 

ein  noch  verhältnissmässig  wenig  untersuchter  Körper  erhalten,  der  wahr- 
Bdieinlich  einfach  methylirte  Par  ab  an  säure  ist 

Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  des  Kreatins  und  ausserdem 
das  Aultreten  von  Methylamin  bei  tiefer  gehenden  Spaltungen  des  Krea- 
tins setzen  jedenfalls  ausser  Zweifel,  dass  in  dem  Kreatin  und  dem  Krea- 
tinin das  Badical  Methyl  angenommen  werden  muss. 

Das  Kreatin  und  Kreatinin  erscheinen  so  als  methylhaltige  Abkömm- 
linge zweier  Substanzen,  die  Strecker  in  neuerer  Zeit  synthetisch  darge- 
stellt hat  und  aus  welchen  wahrscheinlich  künstlich  Kreatinin  und  Kreatin 
erhalten  werden  können.  Es  sind  dies  das  Glycocyamin:  G3H7N3O2 
und  das  Glycocyamidin;  G3H5N3O. 

Glyeocyam7n**):  Bfi^H^B^.  Lässt  man GlyoocoU und  Cyanamid  1190. 
in  wässriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  einwir- 
ken, so  vereinigen  sie  sich  direct  und  es  setzen  sich  nach  einigen  Tagen 
Kiystalle  von  Glycocyamin  ab: 

GANG,    +    GH,N,    =    G,H,NaG, 
Glycocoll.        Cyanamid.        Glycocyamin. 

Das  Glycocyamin  löst  sich  leicht  in  siedendem,  schwierig  in  kaltem 
Wasser  (in  126  Th.),  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Es  gibt  mit  Salzsäure  ein  krystallisirendes  Salz:  G3H7N3O2,  HCl, 
weldies  eine  schöne  Platinverbindung  erzeugt:   G3H7N3O2,   HCl,  PtCl,. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXm.  261. 
^^  Strecker,  Compt  rend«  UL  1212. 
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Es  kann  1  At.  Wasserstoff  gegen  Metalle  austauschen  und  erzeugt  z.  B. 
beim  Kochen  mit  essigsaurem  Kupfer  einen  hellgrünen  Niederschlag: 
eaHeCuNjOj. 

Gljcocyamidin:  OgHsN^O.  Diese  Base  entsteht  aus  dem  Ctlj- 
cocyamin  durch  Austritt  von  Wasser  : 

GjH^NaO»    =    «sHjNaO    +    H^O 
Olycocyamin.      Glycocyamidin. 

Erhitzt  man  Gljcocjamin  in  einem  Strom  von  trocknem  Salzsäure- 
gas  auf  160®,  so  schmilzt  die  anfangs  entstandene  Verbindung  unter 
Wasseraustritt  und  man  erhält  salzsaures  Glycocyamidin.  Aus  diesem 
kann  durch  Bleioxydhydrat  das  Glycocyamidin  selbst  erhalten  werden; 
es  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Schuppen,  die  in  Wasser  sehr  löslich 
sind.  Es  bildet  mit  Chlorzink  eine  wenig  lösliche,  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Verbindung.  —  Das  salzsaure  Glycocyamidin :  GaH^NaO,  HCl  ist 
in  Wasser  sehr  löslich;  sein  Platindoppelsalz :  GjHjNjG,  HCl,  PtCl2  kry- 
stallisirt in  Nadeln. 

1191.  Kreatin*):    64H9N30J -}"  H2G.    Das  Kreatin  wurde  von  Chev- 

reul  1835  in  der  Fleischflüssigkeit  entdeckt  und  zuerst  von  Liebig  1847 
näher  untersucht;  seitdem  hat  es  Liebig  im  Harn  und  Müller  im  Hirn 
nachgewiesen.  Es  entsteht  leicht  aus  Kreatinin,  durch  Aufnahme  von 
Wasser. 

Darstellung.  Das  zerhackte  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgepr esst 
der  Auszug  zum  Sieden  erhitzt,  vom  coagnlirten  Albumin  abgegossen  und  mit  Ba-, 
rytwasser  versetzt,  bis  alle  Phosphorsäure  gefällt  ist  Aas  dem  im  Wasserbad  auf 
etwa  ^/so  seines  Volums  eingedampften  Filtrat  scheiden  sich  dann  allmälig  Kry- 
stalle  von  Kreatin  ab,  die  durch  ümkrystaUlsiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  entfärbt  werden. 

Das  Kreatin  bildet  glänzende  wasserhelle  Säulen,  die  bei  100<^  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  (1  Th.  in  74  Th.), 
leicht  in  siedendem  Wasser;  in  verdünntem  Alkohol  ist  es  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  und  in  Aether  fast  unlöslich. 

Es  bildet  mit  Säuren  meist  krystallisirbare  und  in  Wasser  lösliche 
Verbindungen,  von  welchen  das  salzsaure  Kreatin  in  schönen  Prismen 
krystallisirt.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  muss  die  Lösung  des 
Kreatins  in  der  Säure  bei  einer  30*^  nicht  übersteigenden  Temperatur  ver- 
dunstet werden,  weil  das  Kreatin  beim  Erhitzen  mit  Säuren  unter  Was- 
seraustritt in  Kreatinin  übergeht : 


•)  Vgl.  Chevreul,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  293.  —  Liebig,  ibid.  LXII.  293,  303; 
CVm.  354.  —  Müller,  ibid.  Cm.  136,  142.  —  Hcintz,  ibid.  LXVIU.  861.  — 
Dessaignes,  ihid.  Xm.  407-,  XÜVn.  839. 
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Krefttin. 


Kocht  man  Ereatin  mit  Barytwasser,  so  zerfällt  es  in  Sarkosin 
und  Harnstoff  (vgl.  oben  §.  1189). 

Kocht  man  Kreatin  mit  Quecksilberoxjd,  so  wird  neben  Kohlen- 
s&are,  die  wahrscheinlich  secundäres  Zersetzungsprodnct  ist,  Oxalsäure 
and  Methylnramin  gebildet  Beim  Kochen  mit  Bleisaperoxyd  wird  das 
Kreatin  nicht  yerändert,  setzt  man  aber  noch  Schwefelsäure  zu,  so  ent- 
steht ebenfiJls  Methjluramin. 

Wird  Ereatin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak  und 
Methylanoin;  auch  bei  Oxydation  mit  Baipetersäure  entsteht,  neben  Am* 
moniak,  Methylamin. 

Leitet  man  durch  eine  Lösxmg  von  salpetersaurem  E^reatin  einen  Strom  von 
salpetriger  Säure,  so  entweicht  viel  Gas  und  man  erhfilt,  nach  Neutralisation  mit 
Kali  und  Auskrystallisiren  des  salpetersauren  Kali's,  durch  Zusatz  tou  salpeter- 
ttorem  Silberoxyd  einen  krystaUinischen  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
-G^N,  N-GjAg  besitzt  und  in  welchem  eine  neue  noch  nicht  nfiher  untersuchte 
Base:  -G^HsN  enthalten  zu  sein  scheint  (Dessaignes). 

Kreatinin*):  G^H^NsO.  Das  Kreatinin  unterscheidet  sich  von  lld2. 
dem  Ereatin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers^  die  es  weniger  ent- 
hält; es  entsteht  aus  demselben  durch  Wasseraustritt  und  geht  umge- 
kehrt durch  Wasseraufnahme  wieder  in  Kreatin  über.  Die  erstere  Um- 
wandlung findet  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kreatin  oder  bei  Gäh- 
rong,  die  letztere  bei  Einwirkung  von  Basen  auf  Kreatinin  statt 

Das  Kreatinin  findet  sich,  meist  neben  Kreatin,  im  Muskelgewebe 
ond  zwar  bis  zu  den  niederen  Thierklassen  herab  (Gephalopoden,  Ace* 
phalen);  es  ist  aber  ausserdem  auch  im  Harn  des  Menschen,  des  Pfer- 
des, des  Hundes  und  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Kalbsham  auf- 
gefunden worden. 

Zur  Darstellung  aus  Harn  versetzt  man  diesen,  um  die  phosphorsauren  Salze 
zu  Allen,  mit  Chlorcalcium  und  etwas  Kalkmilch  bis  zur  neutralen  Reactioh; 
dampft  das  Filtrat  stark  ein  und  fügt  zu  der  von  den  auskrystaHisirten  Salzen  ge- 
trennten Mutterlauge  eine  syrupdicke  Lösung  von  Chlorzink.  Nach  einigen  Tagen 
setzen  sich  warzenförmige  Krystalle  von  Ereatinin-Ghlorzink  ab,  die  in  siedendem 
Wasser  gelöst  und  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat,  oder  auch 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zersetzt  werden.  Das  durch  Thierkohle 
entförbte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  Kreatinin. 

Das  Kreatinin  bildet  farblose  Säulen,  die  in  heissem  Wasser  leicht 


*)  VgL  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXII.  29S.  --  Heintz,  ibid.  LXVIIL  868.— 
Socoloff,  ibid.  LSXym.  243;  LXXX.  114.  —  Dessaignes,  ibid.  XCVH.  889. 
—  Neubauer,  ibid.  CXIX.  27:  CXX.  257. 
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und  selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlieh  löslioh'^sind  (bei  16*  in  11,5  TIl). 
Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  weniger  in  kaltem  Alkohol  (1  Th«  in 
etwa  100  Th.). 

Das  Kreatinin  ist  eine  starke  Base;  es  reagirt  alkalisch  und  treibt 
das  Ammoniak  ans  seinen  Verbindungen  ans.  Es  yerbindet  sich  direet 
mit  Säuren  und  mit  einigen  Salzen. 

Das  süssaure  Kreatinin :  e^H^N^^,  HCl  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Prismen,  die  ein  lösliches  FlatindoppelsalK :  e^HtK,^,  HCl,  PtC^  Uefem. 
Von  den  Verbindungen  mit  Salzen  ist  das  Kreatininchlonink ;  'G4H7N90,  ZnCl 
besonders  wichtig;  eine  kömig  krystallinische  Verbindung,  die  in  Wasser  wenig 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist  Sie  erzeugt  beim  Eindampfen  mit  starker  Sals- 
sfture  eine  lösliche  krystallisirbare  Verbindung  yon  salzsaurem  Kreatininchlonink : 
-e^H^N^O,  HO,  ZnCl,  aus  deren  Lösung  durch  essigsaures  Natron  Kreatinin-Ghlor- 

gefiait  wird. 


Das  Kreatinin  geht^  wie  schon  erwlUint,  bei  Einwirkung  von  Basen 
in  Kreatin  Aber.  Diese  Umwandlung  findet  schon  bei  l&ngerem  Stehen 
mit  Kalkmilch  oder  beim  Kochen  mit  Bleiozyd  statt;  daher  erhftlt  man 
bei  Darstellung  des  Kreatinins  aus  Harn  stets  etwas  Kroatin. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberox yd  gibt  das  Kreatinin,  wie  das  Krear 
tin,  Oxalsäure  und  Hethyluramin  (Dessaignes).  Dieselben  Producte  ent- 
stdien  auch  bei  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  (Neubauer).  Bei 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dagegen  werden  aus  Kreatinin  andere 
Zersetzungsproducte  erhalten  als  aus  Kreatin  (Dessaignes)  (vgL  $.  1195). 

Lftsst  man  Jodäthjl  auf  Kreatinin  einwirken,  so  entsteht  krystallisirtes  Aa- 
thylkreatininjodid:  •B^E^'S^'Q-^  '^iBbJ;  aus  diesem  kann  durch  SÜberoxyd  das  Aethyl- 
kreatinin  in  wasserhaltigen  Krystallen  erhalten  werden.  Das  AethylkreatiniucJilo« 
rid:  B^E^iSi^y  ^^Cl  ist  ebenfaUs  krystallisirbar;  es  bildet  mit  Flatinchlorid  ein 
krystallisirtes  Doppelsalz:  04H«(^,Hs)N,0,  HCl,  PtCl,  (Neubauer). 

1198.  Sarkos  in*):   0,HfN02*     Liebig   erhielt   1847   diese  Base  durch 

Kochen  von  Kreatin  mit  Barythydrat  Yolhard  zeigte  vor  Kurzem,  dass 
das  Sarkosin  synthetisch,  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Mono- 
Chloressigsäure  erhalten  werden  kann. 

Kocht  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Kreatin  so  lange  mit  Baryt- 
hydrat als  noch  Ammoniak  entweicht,  so  entsteht  viel  kohlensaurer  Baryt  und 
das  Filtrat  enthält  neben  überschüssigem  Barjrt  Sarkosin,  welches  aus  der  bis  sur 
Syrnpconsistenz  eingedampften  Flüssigkeit  in  breiten  durchsichtigen  Blättern  kry- 
staUisirt 

Das  Sarkosin  bildet  wohlausgebildete  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht. 


*)  Amu  Cham.  Pharm.  LXIL  810.--  Dessaignes,  ibid.  ZCVH  840.  —  Volhard, 
ibid.  GZZnL  261. 
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in  Alkohol  weniger  und  in  Aether  nicht  I^Hoh  sind.  Das  salssanre  Sar- 
kosin  kiystallisirt  in  feinen  Nadehi,  es  gibt  mit  Platinchlorid  ein  schön  kry- 
stalfisirendes  Doppelsak :  O^HyNOs,  HCl,  PtCl^  -f-  H^O.  Auch  das  schwe- 
felsaore  Sals  ist  krjstallisirbar.  Das  Sarkosin  bildet  femer  mit  einigen 
Salsen  kxystallisirbare  Doppelverbindungen. 

Erhitzt  man  Sarkosin  mit  Natronkalk,  so  entsteht  Methylamin:  eben- 
so wird  bei  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  schwefelsaures  Sarkosin 
Methylamin  erzeugt. 

Das  Sarkosin  ist  isomer  mit  Milchs&ure-amid  ($.  1093),  mit  Alanin 
(S.  1100)  und  mit  Urethan  (§.  1027).  — 

H ethyluramin^):  Bfi^S^  Dessaignes  erhielt  das  Oxalsäure  um. 
Sab  dieser  Base  durch  Kochen  von  Kreatin  mit  Wasser  und  abersdifls- 
sigem  Quecksilberoxyd.  Aus  dem  Oxalsäuren  Sals  wird  durch  Zersetsen 
mit  Kalkmilch  und  Verdunsten  im  Vacuum  das  Methyluramin  selbst  als 
kiystaDinische  zerfliessliche  Masse  erhalten.  Es  gibt  mit  Säuren  kry- 
staDisirte  Verbindungen  und  f&Ilt  viele  Metallsalze.  Das  Platinsah  ist: 
e^Ns,  HCl,  PtCl,. 

Bcam  Erhitien  mit  Alkalien  serflUlt  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak 
and  Methylamin: 

Ö2H7N,  +  2H,e  =€10,  +  2NH,  +  N(eH,)Hj. 

Das  Methyluramin  kann  als  Methyl-derivat  des  Guanidins  angesehen 
werden  ($$.  1025,  1206);  oder  als:  Methylamin  -f-  Harnstoff  —  H2O 
oder  als:  Methylamin  -{-  2  Ammoniak  4*  Kohlensäure  —  2H2O. 

Methylparabansäure^):  G^E^^B^.     Diese  bis  jetzt  wenig  1195. 
untersuchte  Substanz  wurde  von  Liebig  alsNebenproduct  beiDarstellung 
von  Sarkosin  aus  Kreatin  beobachtet;  Dessaignes  erhielt  sie  dann  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Kreatinin ;  Strecker  machte  zuerst 
auf  ihre  Beziehung  zur  Parabansäure  aufmerksam. 

Leitet  man  in  eine  wfissrige  Lösiing  von  Kreatinin  salpetrige  Sftore,  so  ent- 
steht das  Salpetersäure  Salz  einer  complicirt  snaammengesetiten  Base,  die,  nach  der 
Analyse  der  Base  selbst,  des  salzsauren  Salzes  und  der  Flatinverbindang,  durch 
die  Formel:  GfiiJS^B^  ansgedrtlekt  werden  kann.  Wird  dieselbe  mit  Uberschfls- 
tiger  Salisflnre  auf  100«  erhitzt,  so  bildet  sich  Salmiak,  Oxals&nre  und  Methylpa- 
rabaasfore,  die  in  langen  glänzenden  Prismen  oder  Blättern  krystallisirt  Die  Bil- 
dong  beider  Körper  aus  dem  Kreatinin  wird  wahrscheinlich  ausgedruckt  durch  die 
Fonnehi: 

2e4H,N,0    +  7B        =    «.H,<>N,e,  +  2^e,  +  2H,e 


*)  Ann.  Qiem.  Fhann.  Xdl.  407;  XCVfl.  389. 
**)  üebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LZn.  817.  —Dessaignes,  ibid.  XCVn.  841. 
Straeker,  ibid.  GXVIIL  164. 
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Theobromin,  Thein. 

1196.  ^  ^^  Harnsäure  und  ihre  Abkömmlinge  reihen  sieh  endlich  noch 
zwei  im  Pflanzenreich  vorkommende  Substanzen,  das  Theobromin  und 
das  Thein  oder  Gaffein  an.  Beide  Körper  sind  der  Zusammensetzung 
nach  homolog: 

^1^8^402  &8H10N402 

Theombromin.  Thein. 

Das  Thein  muss  als  Methjl-äbkömmling  des  Theobromins  an- 
gesehen werden;  es  kann  sogar,  wre  Strecker  in  neuester  Zeit  gezeigt 
hat,  aus  dem  Theobromin  durch  EinfOhrung  von  Methyl  kOnstlich  darge- 
stellt werden. 

Aus  dem  l'hein  entstehen  durch  Oxydation:  Amalinsäure  und 
Cholestrophan.  Beide  sind  Methyl-abkömn^linge  zweier  Zersetzungs- 
producte  der  Harnsäure;  die  Amalinsäure  ist  Dimethyl- ailoxatin,  d^s 
Cholestrophan  ist  Dimethylparabansäure  und  es  kann  in  der  That,  nach 
Strecker*s  Versuchen,  aus  Parabansäure  durch  Einführung  von  Methyl 
erzeugt  werden. 

Nach  der  Zusammensetzung  dieser  zwei  Zersetzungsproducte  muss 
man  das  Thein  als  zweifaeh  methylirten  Abkömmling  einer  bis  jetzt  an- 
bekannten normalen  Substanz  ansehen.  Das  Theobromin  erscheint  dann 
als  einfach  methylirter  Abkömmling  desselben  Körpers.  Die  Umwand- 
lungsproducte  des  Theobromins  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht,  aber 
man  hat  doch  bei  manchen  Zersetzungen  das  Auftreten  von  Methylamin 
nachgewieseu. 

Es  wurde  oben  erwähnt  (§.1187),  dass,  der  empirischen  Zusammen- 
setzung nach,  auch  das  Xanthin  mit  dem  Theobromin  und  Thein  homo- 
log ist: 

esH4N4e,  eiHsNfO,  6^0^40, 

Xanthin.  Theobromin.  Thein. 

Das  Xanthin  kann  aber  nicht  als  die  normale  Substanz  angesehen 
werden,  deren  Methylabkömmlinge  das  Theobromin  und  Thein  sind,  we- 
nigtens  hat  Strecker  gezeigt,  dass  das  Dimethyl-Xanthin  mit  dem  Theo- 
bromin nur  isomer  aber  nicht  identisch  ist. 

1197.  Theobromin*):  6^R^lS4ß2'    Es  wurde  1841  von  Woskresensky 
in  der  Cacaobohne  aufgefunden. 


*)  Woskresensky,  Ann.  Chem.  Pharm.  ZLI.  126.  —  Glaason,  ibid.  UU.  885.-- 
Keller,  ibid.  XCH.  71.  —  Rochleder,  ibid.  LXXI.  9.—  Rochleder  u.r 
ibid.  LXXI2L  124.  —  Strecker,  ibid.  CXVUL  170. 
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Zur  DarsteUnng  des  Theobromins  erschöpft  man  Cacaobohnen  mit  siedendem 
Wasser,  lallt  mit  Bleizackerlösung,  schlttgt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff nieder,  dampft  zur  Trockne  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  sieden- 
dem Alkohol  aus.    Aus  der  Lösung  fällt  beim  Erkalten  Theobromin  aus. 

Das  Theobromin  bildet  feine  weisse  Erystalle;  es  löst  sich  selbst 
beim  Kochen  nur  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Es  ist  subli- 
mirbar. 

Das  Theobromin  verbindet  sich  direct  mit  Säuren  und  mit  einigen 
Balzen. 

Das  salzsaure  und  das  Salpetersäure  Theobromin  ('6iHgN403,  HCl  und 
67H9N4^2,  NOjH)  sind  krystallisirbar  *,  das  erstere  gibt  ein  krystallisirtes  Platin- 
doppelsalz:  -GfEgN^-^^,  HC9,  PtCl]  +  2H2O.  Setzt  man  zu  wftssriger  oder  salpe- 
tersanrer  Theobrominlösung  salpetersaures  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  krystallini- 
Bcher  Niederschlag  von  salpetersaurem  Silber-theobromin :  '6THgN4-9-a,  üTOjAg. 
Fflgt  man  dagegen  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Theobromin  salpeter- 
saures  SUberozyd,  so  entsteht  ein  anfangs  gaUertartiger  beim  Sieden  kiystallinisch 
werdender  Niederschlag  Ton  Süber-theobromin :  -G^H^AgN^O^. 

Wird  das  eben  erwähnte  Silbertheobromin  mit  Jodmethyl  auf  lOO* 
erhitzt,  so  entsteht  Thein  (Strecker). 

Die  Zersetzungsproducte  des  Theobromins  sind  noch  wenig  unter- 
sacht. Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  (Glasson,  Rochleder 
imd  Hlasiwetz)  scheint  das  Theobromin  bei  Einwirkung  oxydirender  Sub. 
stanzen  sich  dem  Thein  sehr  ähnlich  zu  verhalten ;  sowohl  bei  Einwirkung 
yon  Chlor  als  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Bleihyperoxyd  ent- 
steht eine  in  ihren  Eigenschaften  dem  Alloxantin  und  der  AmaUnsäure 
sehr  ähnliche  Substanz. 

Thein*)  (Caffein):  e8HioN4e2  +  H^O.  Diese  Substanz  wurde  1198- 
1820  von  Runge  im  Caffee,  1827  von  Oudry  im  Thee  aufgefunden.  Man 
hielt  anfangs  das  Cafiäin  für  verschieden  von  dem  Thöin,  bis  1838  Jobst 
und  Mulder  die  Identität  beider  nachwiesen.  —  Seitdem  wurde  das  Th6in 
von  Martins,  Jobst,  Berthemot  und  Dechatelus  in  der  Guarana,  einem 
in  Brasilien  aus  den  Früchten  von  PauUinia  sorbilis  bereiteten  Heilmittel 
aufgefunden;  dann  von  Stenhouse  in  Paraguaythee  (Hex  paraguayensis) 
und,  gleichzeitig  mit  van  den  Eorput,  in  den  Blättern  der  Cafifeestaude. 

Die  künstliche  Bildung  des  Thäins  aus  Theobromin  wurde  von 
Strecker  1851  mitgetheilt 


♦)  VgL  Pfoflf  und  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  L  17.  —  Wöhler,  ibid.  L  19.  — 
Jobst,  ibid.  XXV.  68.  —  Mulder,  ibid.  XXVHI.  819.  —  Berthemot  und  De- 
chatelus,  Martins,  ibid.  XXXVI.  90.  —  Stenhouse,  ibid.  XLV.  866,  XLVI.  227, 
TiXXXTX.  244.  —  Van  den  Korput,  ibid.  XCHI.  127.  —  Herzog,  ibid.  XXVI. 
844;  XXIX.  171.  —  Rochleder,  ibid.  LXin.  201,  LXIX.  120,  LXXI.  1.  — 
Strecker,  ibid.  CXVm.  170. 
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Darstellnng.  Ans  Thee.  Hau  'zieht  Thee  mit  kaltem  Weingeist  auB, 
fiült  die  Oerbsäore  mit  Bleissig,  schlägt  ans  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff nieder,  dampft  auf  ^1^  ein,  nentralisirt  mit  Kali  nnd  verdonstet  cor 
Krystallisation  (Herzog).  — Oder:  man  zieht  den  Thee  mit  siedendem  Wasser  aus, 
kocht  mit  Magnesia,  filtrirt  von  dem  die  Gerbs&ore  enthaltenden  Niederschlag  ab, 
dampft  zur  Trockne  und  zieht  das  Thein  mit  Aether  aus  (Hnlder). 

Aus  Caffee.  Man  mischt  5  Th.  gepulyerten  Caffee  mit  2  Th.  gelöschtem 
Kalk,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  dampft  den  Auszug  zur  Trockne.  Man  zieht  von 
neuem  mit  Alkohol  aus,  entfernt,  nach  Zusatz  von  Wasser,  den  Alkohol  durch 
Destillation,  hebt  das  aufschwimmende  Fett  ab  und  dampft  die  wttssrige  Lösung 
zur  Krystallisation  ein.    50  Kil.  Caffee  geben  so  260  Grm.  ThSin  (Versmann). 

Der  Thee  enthiat  2—4  pC,  Caffee  0,8—  1  pC,  Caffeeblätter  1,26  pC,  Para- 
guay-Thee  1,2  pC  ;  Guarana  6  pC.  Thein. 

Das  Th€in  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  seidenglänsenden  Na- 
deln, die  ihr  Erjetallwasser  zum  Teil  schon  an  der  Luft  verlieren;  aas 
Alkohol  oder  Aether  krjstallisirt  es  wasserfrei.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  schon  in  der  Kälte  leicht,  beim  Sieden  noch  leichter 
löslich.  Es  schmilzt  bei  178^  und  sublimirt  unverändert.  Das  Thein 
gibt  mit  Säuren  und  mit  vielen  Salzen  kry stallisirbare  Verbindungen ;  die 
ersteren  zerfallen  sehr  leicht  und  liefern  freies  Thein. 

Kocht  man  das  Thein  mit  Barjtwasser,  so  entsteht  Gaffeidin ;  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entweicht  Methylamin.  Bei  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  oder  von  Chlor  entstehen:  Amalinsäure  und 
Cholestrophan. 

Die  Bildung  dieser  Körper  erklärt,  warum  das  Thein  dieselbe  Reaction  zeigt, 
die  oben  ($.  1162)  ftlr  die  Harnsäure  angegeben  wurde.  Wird  nämlich  Thein  mit 
etwas  Salpetersäure  eingedampft,  so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  beim  Be- 
feuchten mit  Ammoniak  schön  purpurfarben  wird. 

Kocht  man  Thein  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  entsteht  anfangs  Ama- 
linsäure; wird  das  Kochen  länger  fortgesetzt,  so  tritt  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
keine  Färbung  mehr  ein  und  die  Flässigkeit  gibt  beim  Verdunsten  Cholestrophan. 

Leitet  man  zu  in  Wasser  vertheiltem  Thein  Chlor,  und  dampft  man,  ehe 
alles  Thein  verschwunden,  die  Flüssigkeit  ein,  so  scheiden  sich  zuerst  Kr3rsta]le 
von  Amalinsäure  aus.  Bei  weiterem  Eindampfen  fallen  weisse  Flocken,  die  wahr- 
scheinlich gechlortes  Thein  sind;  die  von  diesen  abfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  beim 
Erkalten  Krystalle  von  Cholestrophan  (Rochleder). 

1199.  Caffäidin:  e7Hi2N4e  =  e5(6H3)2HeNee.    Diese  Base  wurde  in 

neuester  Zeit  von  Strecker  *)  durch  Kochen  von  Thein  mit  Barjtwasser 
dargestellt.  Es  entsteht  dabei  kohlensaures  Baryt  und  offenbar  als  Pro- 
duct  einer  tiefer  gehenden  Zersetzung  etwas  Methylamin: 

e8HioN40a  +  H^e  =  e^HnN.e  -f  eo,. 

Thäin.  Caffeidin. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXUL  860. 
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Man  ftUt  den  Baryt  mit  SchwefelBäure  und  erhält  durch  Eindam- 
pfen der  Lösung  Ery  stalle  von  schwefelsaurem  Cafieidin:  O^HijNfO, 
SO4H2.  Zersetzt  man  diese  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  wird  eine  wäss- 
rige  Lösung  von  Cafieidin  erhalten,  die  beim  Eindampfen  eine  amorphe, 
zerfliessliche  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  hinter- 
lässt 

Amalinsäure   (Dimethyl - alloxantin) :     612H12N4O7  -f-  H^O  =  1200. 
OiCGHi)^!!^^!  +  H^O.    Man  erhält  diese  Verbindung  rein,  indem  man 
die  eben  erwähnten ,   bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Thein  entstehenden 
Krystalle,  mit  kaltem  und  mit  siedendem   Alkohol  abwäscht  und  dann 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Amalinsäure  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  sie  erzeugt  auf  der 
Haut  rothe  Flecken  und  denselben  Geruch  wie  AUoxantin,  sie  reducirt 
wie  dieses  Silbersalze.  Bei  Einwirkung  von  Baryt,  Natron  oder  Kali 
fikrbt  sie  sich  violett;  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  eine 
rothe  Substanz,  die  man  sogar  krystallisirt  erhalten  kann,  wahrscheinlich 
methylirtes  Murexid  (Murexoin).  Von  Salpetersäure  wird  die  Ameisensäure 
in  einen  krystallisirbaren  Körper  übergeführt,  der  wahrscheinlich  methy- 
lirtes Alloxan  ist 

Cholestrophan  (Dimethylparabansäure) :  OsH^NjOs  =  63(6H,)2  1201. 
N2O3.    Man  erhalt  diesen  Körper  bei  Einwirkung   von  Chlor  oder  von 
Baipetersäure   auf  Thein.     Er   krystallisirt  aus  Alkohol    in   irisirenden 
Blättchen,  die.  schon  bei  100®  sublimiren  und  in  Wasser  sehr  löslich  sind 
(Stenhouse,  Rochleder). 

Dieselbe  Substanz  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die 
Silberverbindung  der  Parabansäure  (Strecker)  *). 

Das  Cholestrophan  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Kohlen- 
sänre,  Oxalsäure  und  (wahrscheinlich)  Methylamin. 


Im  Anschluss  an  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Körper  mag 
hier  noch  einiger  stickstoffhaltiger  Substanzen  Erwähnung  gethan  wer- 
den, welche  ebenfalls  als  Producte  der  regressiven  Stoffmetamorphose  in 
thierischen  Organen  oderSecreten  aufgefunden  wurden,  über  deren  che- 
mische Natur  aber  noch  ungemein  wenig  bekannt  ist 

Inosinsäure,  von^Liebig**)  aus  der  Fleischflflssigkeit  gewonnen.  In  1202. 
Wasser  sehr  lösliche  Säure,  die  ein  krystallinisches  Baryt-  und  Kalisalz 
bildet  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C^HgNjOa  entspricht. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVm.  178. 
•)  ibid.  LXIL  S17. 
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1208.  Ejnarensäure.    Diese  krjstallisirbare  Substanz  wurde  yon  Lie- 

big*) im  Hundeham  aufgefunden.  Sie  bildet  mit  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  alkalisch  reagirende  krystallisirbare  Salze,  die  von  Kohlen- 
säure zersetzt  werden. 

1204.  Cholin.    Diese  Base  wurde  in  neuester   Zeit  von  Strecker**)  in 

der  Galle  (neben  den  später  zu  besprechenden  Oallensäuren  und  Fleisch- 
milchsäure) aufgefunden.  Ihr  schwer  krystallisirbares  salzsaures  Salz 
gibt  eine  in  breiten  Nadeln  krjstallisirende  Platinverbindung:  65H13N0, 
HCl,  PtGl2.  Das  kohlensaure  Salz  krystallisirt  in  Blättchen  und  reagirt 
alkalisch. 

Nach  seiner  Zusammensetzung  kann  das  Cholin  mit  den  von  Wurtz 
aus  Aethylenoxjd  dargestellten  Basen  (§.  983j   verglichen  werden;    es 


ist  vielleicht  Am jlenhjdoramin :     *  u**!©' 


Betrachtungen  über  die  Harnsäure,  ihre  Abkömmlinge 

und  verwandte  Körper. 

1206.  Nachdem  im  Vorhergehenden  das   Thatsächliche  fiber  diese  merk- 

würdigen Producte  der  regressiven  Stofifmetamorphose  zusammengestellt 
worden,  scheint  es  geeignet  einzelne  theoretische  Betrachtungen,  die  oben 
schon  kurz  angedeutet  wurden,  etwas  weiter  auszuführen,  um  die  Bezie- 
hungen dieser  Substanzen  untereinander  und  zu  anderen  besser  bekann- 
ten Körpern  wenigstens  so  weit  hervortreten  zu  lassen,  als  dies  bei  dem 
jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  möglich  ist  Wir  werden  dabei  die  zu 
besprechenden  Substanzen  in  derselben  Weise  zu  Qruppen  zusammen- 
fassen, wie  dies  bei  der  Specialbeschreibung  geschah;  aber  es  scheint 
zweckmässig  eine  etwas  andere  Reihenfolge  einzuhalten  und  diejenigen 
Körper  an  die  Spitze  zu  stellen,  far  welche  am  meisten  thatsächliche 
Anhaltspunkte  vorliegen. 

Aehnliche  Betrachtungen  sind  für  viele  der  in  Rede  stehenden  Verbindun- 
gen schon  von  Dessaignes,  Strecker  und  Andern  mitgetheüt  worden;  von  dem 
zuletzt  genannten  Forscher  rührt  ausserdem,  wie  im  thatsächlichen  Theil  stets 
erwähnt  wurde,  eine  grosse  Anzahl  deijenigen  Thatsachen  her,  welche  diesen  Be- 
trachtungen als  Grundlage  dienen. 

I.    Kroatin,  Kreatinin,  Sarkosin  etc. 

1206.  Für  die  Körper  dieser  Gruppe  können  aus  den  dermalen  bekannten 

Thatsachen  mit  ziemlicher  Sicherheit  rationelle  Formeln  hergeleitet  wer 


*)  Ann.  Caiem.  Pharm.  T.XXXVI.  125.  CYUI.  854. 
**)  Compt.  rend.  LH  1270. 
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den^  welche  das  Gesammtverhalten  dieser  Verbindungen  in  einfacher 
Weise  ausdrücken.  Diese  Formeln  ergeben  sich  einerseits  aus  den  Zer- 
setzungsproducten,  namentlich  aus  der  Bildung  und  dem  Verhalten  des 
Methjluramins  und  Sarkosins;  andrerseits  bieten  die  von  Strecker 
spthetisch  dai^estellten  Substanzen:  Gljcocyamin  und  Oljcocya- 
midin,  und  namentlich  die  von  Volhard  entdeckte  Synthese  des  Sarko- 
sins,  Anhaltspunkte. 

Das  Methyluramin  ist  methjlirtes  Guanidin,  als  eine  amid- 
artige  Verbindung  der  Kohlensäure.     Man* hat: 

60,  +    3NH8  —  2H2e    =    eHftN,    Guanidin. 

eH^G  +  GO,  +    3NH3  —  3H2O    =    GaH^N,  Methyluramin. 
Methylalkohol. 

Das  Sarkos  in  ist  meüiylirtes    Glycocoll,   also  ein   gemischtes 
Amid  der  Glycolsäure: 

GjH^e,    -|-    NH,  —  iH,e    =    GaEjOaN  GlycocolL 
GH^e  +  GjH^G,    -f-    NHj  —  2H,G    =    GaH^O^N  Sarkosin. 

Demnach  müssen  Ereatin  und  Kreatinin  als  gemischte  Amide 
von  Methylalkohol,  Glycolsäure  und  Kohlensäure  angesehen  werden: 

GH^e  +  G2H4G3  +  GO,  +  3NH,  —  4H2G  =  e^E^S^Oz  Kreatin. 

en^e  +  GjH^Gj  +  0^2  +  3NH,  —  öELjG  =  G4HyN3G    Kreatinin. 

Methyl-      Glycolsäure. 

alkohol. 

Will  man  diese  Körper  durch  typische  Formeln  ausdrücken,  deren 
Radicale  an  die  erzeugenden  Säuren  erinnern,  so  hätte  man: 

HftP»  GHjIn,  ^^     hJn  ,^H»Jn 

4  ^A^je         ^>^>^|g 

Guanidin.    Methyluramin.  Glycocoll.  Sarkosin. 

EV  MV 

Kreatin.  Kreatinin. 

Das  Kreatinin  wäre  eine  Art  Triamid,  d.  h.  ein  von  3  Holecülen 
Ammoniak  sieb  herleitendes  Amid;  das  Kreatin  die  zugehörige  Amin- 
sänre. 


9 
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In  gans  entsprechender  Weise  sind   die  syntbetiseh   dM^esteliten 
Verbindungen:  Glyoocjamin  und  Qlyoocyamidin: 

MF  tr 

Glycocyamin.  Glycocyamidin. 

Alle  Zersetzungen  des   Ereatins  und   des  B[reatinins  werden  dureh 
diese  Formeln  in  einfacher  Weise  ausgedruckt: 

1)  Bei  Bildung  Ton  Sarkosin  und  Harnstoff  findet  Spaltung  unter  Wasser- 
aufnahme statt;  der  Rest  der  Kohlensäure  findet  sich  im  Harnstoff,  der 
der  Glycolsäore  und  das  Methyl  im  Sarkosin. 

2)  Die  Büdung  des  Methyluramins  und  der  Oxalsäure  ist  Spaltung  mit  Oxy- 
dation. Der  Rest  der  Kohlensäure  ist  jetat  mit  dem  Methyl  im  Methy- 
luramin,  während  der  Rest  der  Glycolsäure  sich  oxydirt  und  als  Oxal- 
säure austritt 

8)  Die  Bildung  der  Methylparabansäure  ist  ein  Ablösen  von  Ammoniak  nut 
gleichzeitiger  Oxydation  des  Olycolsäurerestes.  Sie  erklärt  sich  leicht, 
wenn  man  sich  der  früher  schon  mitgetheilten  Bildungsgleichung  der 
Parabansäure  erinnert: 

^A^t  +  ^^t  +  3I^s  —  SH^e  =r  e,H,e,N,  Parabansäure, 
nach  welcher  dieselbe  durch  die  Formel  ausgedrückt  wird: 

Parabansäure. 

Es  ist  kaum  nöthig  an  erwähnen,  dass  die  eben  mitgetheilten  Formeln  auch 
noch  in  anderer  Weise  geschrieben  werden  können.  Gerade  so  wie  man  das  Ojran- 
amid  einerseits  als  ein  Amid  der  Kohlensäure  ansehen  und  folglich  mit  einem 
Rest  der  Kohlensäure  als  Radical  schreiben  kann,  während  es  sich  andrerseits 
auch  als  Amid  der  Cyansäure  mit  dem  Radical  Cyan  (GN)  schreiben  lässt;  so  kann 
man  auch  hei  den  jetzt  in  Rede  stehenden  Substanzen  statt  des  Kohlensäurerestes: 

fr 

B  das  Radical  Cyan  (610  in  die  Formehi  einführen.    Man  hat: 

Ha  )  H4) 

Oyanamid.  Guanidin.    Methyluramin.        Kreatinin.  Kreatin. 

Das  Kreatin  könnte  dann  als  Addition  TOn  Cyanamid  zu  methylirtem 
GlycocoU  oder  auch  als  Addition  von  Methylcyanamid  zu  GlycoeoU  betrachtet 
werden. 
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In  welcher  Weise  die  Isomerie  des  Sarkosins  mit  dem  Alanin 
und  dem  Urethan  zu  erklären  ist,  ergibt  sich  leicht  aus  den  folgenden 
Pormehu 


Es  sind  homolog: 

Carbaminsänre. 


GlycocoU. 


H 
H 


't- 


Alanin. 


Isomer  sind  dann:  der  Aethylabkömmling  der  ersteren  mit  dem 
Methylabkönmiling  der  zweiten  und  mit  der  normalen  dritten  Substanz, 
n&mlich: 


Ürethan. 


H 


N 


Sarkosin. 


hI 


Alanin. 


IL    Guanin,  Xanthin,  Sarkin. 

Unter   den   Umwandlungsproducten   des   Guanins   befinden   sich  1207. 
zwei  Amide  der  Eohlens&ure:   Guanidin  und  Harnstoff;   und  femer 
Parabans&ure,  ein  gemischtes  Amid  der  Kohlensäure  und  Oxalsäure. 
Nach  diesen  Anhaltspunkten  kann  man  fOr  das  Guanin  die  folgende  Bil- 
dungsgleichung annehmen: 

ÖAO,  +  ejHaO^  -j-  eOa  +  5NH,  —  8H,G  =  GsH^N^e  Guanin. 
Glyoolsäure.   Oxalsäure. 

FOr  das  aus  dem  Guanin  entstehende  Xanthin  hätte  man  dann: 

e,H^Ga  +  6^04  +  «02  +  4MH,  -  7H»e  =  G5H4N4GJ  Xanthin. 

Will  man  diese  Beziehungen  in  typischen  Formeln  ausdrücken,  so 
h&tte  man  etwa: 


tri 

t*    f 

.    ^P» 

Mm, 

e^^k 

Guanin. 

Xanthin. 

K«kiil4,  organ.  Chemie.  IL 
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In  diesen  Formeln  ist  Oj  ^^  ^^^  der  Oxalsäure  (vgl.  S-1152),  G  oder-GO 

ein  Rest  der  Kohlensäure  (vgl.  Cyanamid,  Harnstoff  §.  1012)  und  ^Ji^B^  das 
Radical  der  Glycolsäure  und  des  Glycocolls. 

1208.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  auch  diese  Formeln  in  mannichfach  abgeän- 

derter Weise  geschrieben  werden  können.     So  kann  man  statt  des   Restes  der 

VI 

Oxalsäure  (^2)  ^^^^  ^^  ^^  freies  Cyan:  (G^Ns)  additionell  beischreiben;  man 

ir 

kann  fflr  das  Guanin  statt  des  Restes  der  Kohlensäure  (G)  eben  so  gut  das  Radi- 

cal  Cyan  (GH)  in  die  Formel  einffihren,  oder  auch  C3ranamid  additioneil  beischrei- 
ben; man  kann  endlich  fiir  das  Xanthin  statt  des  Restes  der  Kohlensäure  (OG) 
auch  Cyansäure  additioneil  beischreiben  oder  auch  Cyan  als  Radical  annehmen 
und  dafür  den  Sauerstoff  neben  8  At.  N  in  den  Typus  stellen.  Alle  diese  Formeln 
würden  dieselben  Ideen  ausdrücken  und  ohne  weiteren  Vortheil. 

Die  typischen  Formeln  dieser  Substanzen  sind  aber  ausserdem  noch  in  an- 
derer Beziehung  mangelhaft  und  sogar  willkürlich;  dadurch  nämlich,  dass  nichts 
dafür  entscheidet,  welches  von  den  sauerstoffhaltigen  Radicalen,  die  in  den  en&eu- 
genden  Säuren  angenommen  wurden,  in  dem  Amid  seinen  Sauerstoff  verloren  hat. 
Für  die  jetzt  in  Rede  stehenden  Substanzen  ist  dieser  Nachtheil  noch  verhältniss- 
mässig  gering,  er  tritt  bei  den  meisten  der  nachher  zu  besprechenden  Körper  in 
weit  höherem  Grade  hervor  und  macht  für  sie  das  Aufstellen  typischer  Formeln, 
wenn  nicht  unmöglich,  doch  nahezu  nutzlos.  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  ty- 
pisch geschriebene  Formeln  stets  dann  mangelhaft  werden,  wenn  man  den  Kreis 
von  Thatsachen  verlässt,  für  welchen  die  typische  Schreibweise  ursprünglich  be- 
stimmt war.  So  lange  in  den  Umwandlungsproducten  eines  Körpers  dieselben 
Radicale  unverändert  angenommen  werden  können,  sind  typische  Formeln  ein  un- 
zweideutiger und  klarer  Ausdruck  der  Beziehungen.  Sobald  aber,  durch  tiefer  ge- 
hende Zersetzimg,  die  in  der  einen  Substanz  als  Radical  angenommene  Atom- 
gruppe selbst  Veränderung  erleidet,  verlieren  die  typischen  Formeln  bedeutend  an 
Klarheit,  und  wenn  gar  in  complicirter  zusammengesetzten  Körpern  solche  Reste 
von  mehreren  Radicalen  gleichzeitig  angenommen  werden  müssen,  so  ist  das  Auf- 
stellen typischer  Formeln  nie  ohne  Willkür. 

Bei  diesem  Nachtheil  typischer  Formeln  ist  es  bisweilen  geeignet,  den  em- 
pirischen Bildungsgleichungen  den  Vorzug  zu  geben,  die,  in  solchen  Fällen  wenig- 
stens, alle  Beziehungen  eben  so  gut  nur  in  etwas  mehr  empirischer  Form  aus- 
drücken. Wenn  hier  typische  Formeln  dennoch  mitgetheilt  werden,  so  geschieht 
dies  um  die  Art  zu  zeigen,  wie  eine  consequent  durchgeführte  Typentheorie  solche 
complicirt  zusammengesetzte  Körper  formuliren  könnte;  und  auch  um  gleichzeitig 
die  Grenze  der  Zweckmässigkeit  typisch  geschriebener  Formeln  anzudeuten. 

1209.  Die  mitgetheilten  Formeln,  sowohl  in  ihrem  empirischen  Ausdraok 

als  in  der  typisch  geschriebenen  Form,   erklären  die   Zersetzungen  der 
betreffenden  Körper  in  ziemlich  befriedigender  Weise. 

1)  Wenn  aus  Guanin  Xanthin  entsteht,  so  wird  INH3  unter  Zersetzung  elimi 
nirt  und  dafür  IHj^  aufgenommen.     Die  Reaction  ist  genau  dieselbe  wie 
die  Bildung  einer  Säure  aus  dem  zugehörigen   Amid  (z.  B.  Essigsäure  aus 
Acetamid),  und  sie  erfolgt  auch  unter  denselb^  Bedingungen. 
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2)  Bei  Bildung  von  Graanidin  und  Farabansäure  löst  sich  der  den  Rest  der 
KohlensSore  enthaltende  Theil  des  MolecfQs  als  ein  Amid  der  Eohlensäore 
(Gnanidin)  los;  der  übrige  Theil  des  Molecüls  erleidet  Oxydation;  statt  der 
Beste  der  Ozalsänre  und  Glycolsäure  finden  sich,  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Kohlensäure,  in  der  Parabansfture  die  Reste  der  Ozalsfture  und' 
der  KohlensSure. 

Auch  das  Sarkin  oderHypoxanthin  kann  als  ein  demXanthin 
ähnlich  zusammengesetztes  gemischtes  Amid  angesehen  werden.  Es  ent- 
hftlt,  wie  dieses,  Reste  der  Oxalsäure  und  der  Glycolsäure,  aber  statt 
der  Kohlensäure  ist  deren  Reductionsproduct,  die  Ameisensäure,  unter 
den  eizeugenden  Säuren  anzunehmen.    Man  hat: 

62H4^t  +  «2H2O4  +  ^HiOj  +  4NH,  ^  SHjO  =  eftH^NiO  Sarkin. 
Olycol-  Oxal-        Ameisen- 

säure, säure.  säure. 

oder  bei  typischer  Schreibweise : 

«Hl 
H) 

m.     Harnsäure  und  Derivate. 

Fflr  einige  Abkömmlinge  der  Harnsäure  können,  wie  aus  dem  1210. 
firflher  Mitgetheilten  hervorgeht  ($,  1161),  mit  ziemlicher  Sicherheit  ra- 
tionelle Formeln  aufgestellt  werden;  so  kann  namentlich  die  Faraban- 
säure als  Diamid  der  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  und  die  Oxalur- 
säure  als  zugehörige  Aminsäm*e  angesehen  werden.  Für  andere  Deri- 
vate und  fiir  die  Harnsäure  selbst  ist  es  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer 
Kenntnisse  noch  weit  schwieriger  rationelle  Formeln,  oder  auch  nur  Bil- 
dungsgleichungen aufzustellen,  welche  alle  Beziehungen  klar  umfassen. 

Am  besten  treten  die  thatsächlichen  Beziehungen  dieser  merkwür- 
digen Körper  noch  durch  folgende  Betrachtungen  hervor. 

Das  AUoxan  wurde  oben  (§.1161),  in Uebereinstimmung  mit  der 
jetzt  von  den  meisten-  Chemikern  angenommenen  Ansicht  G^rhardt's,  als 
ein  der  Farabansäure  ähnlich  zusanmiengesetztes  Diamid  angesehen,  in 
welchem  statt  des  Oxalyls  (O2O3)  das  Radical  der  Hesoxalsäure  (Hes- 
oxalyl:  ^fi%i  angenommen  wurde: 

Hl)  H,» 

Parabansfture.  Alloxan. 
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Die  Bildung  der  Parabansäure  aus   Alloxan   wurde   als  eine   Zer- 
setzung des  Mesoxalyls  gedeutet,  durch  welshe  OB  in  Form  von  Kohlen- 
säure eleminirt  wird,  während  Oxaljl  zurückbleibt 
1211.  Man  kann  nun  das   Alloxan   auch  noch  in   anderer  Weise  auf- 

fassen.   Man  kann  es  als  Diamid  der  Oxalsäure  ansehen^  als  Dioxa- 
lylamid*): 

Die  AUoxansäure  ist  dann  die  zugehörige  Aminsäure: 

Die  Bildung  der  Parabansäure  erscheint  als  Oxydation  des  einen 
Oxalyls,  während  das  andere  unverändert  bleibt. 

Man  hätte  also  die  folgenden  Bildungsgleichungen: 

e,H204    +        eOj    +  2MHa  —  SHjO  =  eA^a^t  Parabansäure. 

Ö2H4O4    +        eOa    +  2NH,  —  2H,e  =  GANjOä    Oxalsäure. 
Oxalsäure.      Kohlensäure. 

e»Hj04    +  G,H204    +  2NH3  —  ÖH^O  =  Gfii^t^t  Alloxan. 

GaHj04    +  6iH3|e4    +  2NHa  —  4H,e  =  04H4Nje4  Alloxanaäure- 
Oxalsäure.    Oxalsäure. 

Die  Harnsäure  selbst  kann  dann  als  ein  noch  complicirteres  Amid 
angesehen  werden,  bei  welchem  ausser  der  Oxalsäure  auch  noch  die 
Ameisensäure  zu  den  erzeugenden  Säuren  gehört  (vgL  übrigens  $.  1214). 
Man  hätte  die  folgende  Bildungsgleichung: 


*)  Spätere  Versnche  müssen  zeigen,  ob  das  Alloxan  wirklich  als  Dioxalylamid 
dargestellt  werden  kann,  oder  ob  das  Diamid  der  Oxalsäure,  wenn  seine 
Darstellung  gelingt,  mit  dem  Alloxan  nur  isomer  ist. 

Die  Betrachtung  des  Alloxans  als  Dioxalylamid  bietet,  wie  aus  dem 
Folgenden  hervorgehen  wird,  mancherlei  Vorzüge  dar.  Sie  hat  aber  dea 
Nachtheil,  dass  sie  die  Bildung  der  Mesoxalsfture  in  den  Hintergrund  schiebL 
Dabei  darf  nun  wohl  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  Mes- 
ozalsäure  nicht  etwa  als  constant  auftretendes  und  durch  eine  nett  verlau- 
fende Beaction  entstehendes  Spaltungsproduct  aus  Alloxan  oder  Alloxansänre 
erhalten  werden  kann;  dass  sie  vielmehr  nur  bisweilen  und  in  bis  Jetzt 
nicht  festgestellten  Bedingungen  neben  anderen  Zersetzungsproducten  er> 
halten  wird. 


Theoretische  Betrftchtimgeii.  IQl 

eHsO,    +    se^HsO«   +    4NH,  —  7H»e  =  G^E4^4ßt  HÄmsÄure. 
Ameisensäure.  OxaLs&ore. 

In  ganz  entsprechender  Weise  wäre  das  Allantoin: 

eH^O,  +  «iH,04  +  60,  +  4NH,  —  6H,e  =  e4HeN4e,  AUantoin. 
Ameisen-   Oxalsäure.  Kohlen- 
säure, säure. 

Die  Bildung  des  Allantoins  aus  Harnsäure  ist  bei  dieser  Betrach-  1212. 
tong  der  Entstehung  der  Parabansäure  ausAUoxan  analog;  sie  entspricht 
femer  der  früher  erwähnten  Bildung  von  Harnstoff  aus  Oxamid  (vergl. 
SS.  1028,  1146),  bei  wel6her  gerade  so  und  zwar  auch  unter  dem  Ein- 
fluss  eines  leicht  reducirbaren  Metalloxyds  aus  dem  Badical  der  Oxal- 
säure das  Badical  der  Kohlensäure  entsteht 

Die  durch  Oxydation  erfolgende  Spaltung  der  Harnsäure  in  Alloxan 
und  Harnstoff  erscheint  als  Oxydation  des  Bestes  der  Ameisensäure  in 
den  Best  der  Kohlensäure,  der  sich  in  Form  eines  Amids  der  Kohlen- 
säure (Harnstoff)  loslöst 

Bei  der  Deutung  der  aus  dem  Alloxan  und  der  Parabansäure  ent-  1218. 
stehenden  Beduotionsproducte:  Alloxantin  und  Dialursäure,  Oxa- 
lantin    und   Allantursäure   erwachsen   dann   neue  Schwierigkeiten. 
Fflr  die  beiden  letzteren  kann  man  annehmen,  dass  die  Kohlensäure  ganz 
oder  zur  H&Ifte  zu  Ameisensäure  reducirt  werde: 

^sH^O«    -|-    OHaO,  +  2NH3  —  8H2O  =  OsHfNaO,  Allantursäure. 
Oxalsäure.    Ameisensäure. 

20^0«  +  OHsOs  +  60,  4-  4NH,  —  TH^O  =  e^E^K^ß^  Oxalantin. 
Oxalsäure.    Ameisens.  Kohlens. 

Für  die  Dialursäure  und  das  Alloxantin  könnte  eine  entsprechende 
Beduotion,  also  Beduction  von  Oxalsäure  zu  Oly Oxalsäure  (vgl.  S*  1117) 
angenommen  werden: 

OtHsO«    +    OsH^Os    +    2NH|  —  dH^O  =  04H4N)04  Dialursäure. 

SOsH^e«    4-    OsH^Os    +    4NH,  —  SH^O  =  esH4N407  AUoxantin. 
Oxidsänre.      Olyoxalsäure. 

Dieselbe  Betrachtung  würde  dann  ftlr  die  weiter  reducirten  Sub- 
stanzen, z.  B.  flOr  das  Hydantoin,  zu  der  folgenden  Bildungsgleichung 
filhren: 

e^HsOa    +    OHaO,    +    2NHt  —  SH^O  =  0,H4|}s6s  Hydantoin. 
Olyoxalsäure. 
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1214.  Aus  der  eben  für  die  Dialursäore  mitgetheilton  Bildirngsgleichong 
kann  eine  zweite  Formel  für  die  HamB&ure  hergeleitet  werden: 

6jH,e^  +  eaHaO,  +  69,  +  4NH3  —  6H,e  =  e,H^N40a  Hamß&ure. 

Oxalsäure.   Olyoxals.  Eohlens. 

Die  auf  dieselbe  Weise  aus  der  Bildungsgleichung  der  Allantorsfture  abge- 
leitete Formel  des  Allantoins  fällt  mit  der  oben  mitgetheilten  zusammen. 

Diese  Formel  der  Harnsäure  würde  ebenfalls  die  Bildung  von  AUo- 
xan  und  Harnstoff  bei  Oxydation  der  Harnsäure  in  einfacher  Weise  er- 
klären (es  wäre  ein  Ablösen  des  Eohlensäurerestes  aus  Harnstoff  und 
Oxydation  der  Glyoxalsäure  in  Oxalsäure),  aber  sie  erscheint  deshalb 
unwahrscheinlich,  weil  niemals  eine  einfache  Spaltung  der  Harnsäure  in 
Harnstoff  und  Dialursäure  stattfindet,  sondern  weil  nur  durch  Oxydation 
und  dann  immer  mit  directer  AUoxanbildung  eine  solche  Spaltung  ein- 
tritt; sie  gibt  ausserdem  eine  weniger  be&iedigende  Erklärung  ftar  die 
Bildung  des  Allantoins  aus  Harnsäure.  Was  aber  wesentlich  zu  Gunsten 
der  zuerst  mitgetheilten  Formel  der  Harnsäure  spricht,  ist  der  Umstand, 
dass  die  durch  Einwirkung  von  Cyansäure,  also  einem  Amid  der  Kohlen- 
säure, auf  das  Amid  der  Dialursäure  (üramil)  entstehende  Pseudoham- 
säure  (§.  1173)  von  der  Harnsäure  wesentlich  verschieden  ist;  eine  Ver- 
shiedenheit,  die  durch  die  folgenden  Formeln  ziemlich  klar  ausgedrttekt 
wird: 

©232^4  +  «2H2O4   +   GHjOj  +   4N,  -  THjO    =    OsH^N^O, 
Oxalsäure.     Oxalsäure.  Ameisensäure.  Harnsäure. 

6^04  -t-  ejHjO,  +  ee;    4-  4NH,  -  öHjO  =  g^^s^b^ 

Oxalsäure.  Glyoxalsäure.  Eohlens.  PseudoharnB. 

Die  Pseudohamsäure  unterscheidet  sich  also  von  der  Harnsäure 
nicht  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Mol.  Wasser,  es  findet  ausserdem 
noch  innere  Metamerie  statt 

Für  das  Allantoin  zeigt  die  Formel,  dass  schon  durch  einfache 
Spaltung  Harnstoff  entstehen  kann. 

1215.  Es  ist  unnöthig  diese  Betrachtungen  noch  weiter  auszudehnen  und 
sie  auch  auf  die  complicirteren  Abkömmlinge  der  Harnsäure,  die  oben 
als  amidartige  Verbindungen  der  einfacheren  Derivate  au%ef[lhrt  wurden^ 
anzuwenden.  Dagegen  scheint  es  geeignet  darauf  aufioierksam  zu  ma- 
chen, dass  in  allen  mitgetheilten  Bildungsgleichungen  statt  der  Oxalsäure 
auch  Eohlenoxyd  -|-  Kohlensäure  und  folglich ,  da  das  Eohlenoxyd  ge- 
wissermassen  das  Anhydrid  der  Ameisensäure  ist,  auch  Ameisensäure  -f« 
Kohlensäure  gesetzt  werden  kann;  dass  ferner  statt  Qlyoxalsäure  auch 
Kohlenoxyd  -|-  Ameisensäure  oder  auch  zweimal  Ameisensäure  gesetzt 
werden  kann:  so  dass  also  schliesslich  die  Harnsäure  imd  ihre  Derivate 
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ab  amidartige  Verbindimgeii  von  Oxalsäure,  Eohlens&ure  und  Ameisen* 
sftore  oder  auch  nur  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  oder  endlich 
als  Amide  des  Kohlenoxyds  und  der  Kohlensäure  angesehen  werden 
könnten.  Hit  anderen  Worten,  man  könnte  die  Harnsäure  und  alle  ihre 
Abkömmlinge  durch  die  folgende  allgemeine  Bildungsgleichung  aus- 
drOoken: 

mee  +  nee,  +  onh,  —  pHae. 


Aus  den  eben  mitgetheilten  Betrachtungen  können  natürlich  typische  1216. 
Formeln  für  die  Harnsäure  und  alle  ihre  Abkömmlinge  hergeleitet  wer- 
den, es  scheint  indess  unnöthig  darauf  näher  einzugehen.    Für  die  Harn- 
säure selbst  kommt  man  zu  folgender  Formel: 

eMu. 
eHf 

H, 

in  welcher  QJd\  und  e,e*)  zwei  Reste  von  Oxalsäure -molecülen  aus- 
drfleken,  während  6H  ein  Rest  der  Ameisensäure  ist 

Die  dnrch  diese  Formel  dargestellte  Idee  kann  natfirlich  noch  in  anderer 
Weise  ausgedrückt  werden.    Z.  B.: 

eN\  ey.H       Cyanwasserstoflf. 

^t[  H  Ha.N        Ammoniak. 


^»"^«/N«  oder 

e 


^«/N,  oder  ^^^^\ 

^^  /r     |Na  Alloxan  —  HaO. 

/  o^e 


e^e 

In  dieser  Form  zeigt  die  Formel  deutlich^  dass: 

Gyanammoninm.      Alloxan.  Hamsfinre. 

eine  Vorstellang,  die  den  oben  erwfthnten  Versuch  (§.  1180)  veranlasst  hat,  bei 
welchem  indess  statt  einfacher  Verbindung  unter  Wasseraastritt  tiefer  gehende 
Zersetzung  stattfiEmd  und  Oxalan  (Oxaloramid)  erhalten  wurde. 

IV.    Theobromin,   Thein. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Betrachtungen  er-  1217. 
gibt  sich  eine  ziemlich  einfache  Beziehung  zwischen  dem  AUoxan   und 


^  Vgl  S.  673.  Anm. 
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der  Hams&nre  einerseits  und  dem  Gnanin  nnd  Xanthin  andrerseits.  In 
den  beiden  ersteren  kann  zweimal  das  Badical  der  Oxalsäure  angenom- 
men werden,  während  in  den  beiden  letzteren  statt  des  Oxalyls  das  re- 
ducirtere  Radical  der  Glycolsäure  enthalten  ist  Das  Theobromin  und 
Thein  sind  nun  complioirter  zusammengesetzt  als  beide  Gruppen;  man 
kann  in  ihnen  neben  dem  Radical  der  Oxalsäure  zweimal  das  Radical 
der  Gljcolsäure  annehmen.  Sie  enthalten  aber  ausserdem  noch,  ähnlich 
wie  das  Ereatin  und  Kreatinin,  das  Radical  des  Methylalkohols. 

Die  Umwandlungen  des  Theobromins  und  des  Thein s  werden 
mit  Berflcksichtigung  des  früher  darüber  schon  Mitgetheilten  ($$.  1196  ff.) 
am  einfachsten  ausgedrückt  durch  die  Gleichungen: 

SGAGs  +  G A^4  +  ÖH40  +  4NH3  —  9H20  =  OtHsNO,  Theo- 
bromin. 

2e2H40a  +  C,Hje4  +2GH4e+  4NHa  —  lOHjG  =  GgHioNtO,  Thein. 
GI7  cols.    Oxalsäure.  Methjlalkohol. 

Aus  diesen  Bildungsgleichungen  können  die  typischen  Formeln  her- 
geleitet werden: 

Theobromin.  Thein. 

VI  WM 

Das  Theobromin  und  das  Thein  sind  Methyalabkömmlinge  einer  bis 
jetzt  unbekannten  Substanz,  die  der  empirischen  Formel  nach  sich  zwi- 
schen Theobromin  imd  Xanthin  stellt,  welches  letztere,  wie  oben 
erwähnt  ($.  1196),  in  empirischer  Zusammensetzung  wenigstens  mit  dem 
Theobromin  und  Thein  homolog  ist: 

GjH^N^e,         GeHeN^e,  GtH,N4G,  GsHioN4e, 

Xanthin.         (unbekannt)        Theobromin.  Thein. 

Ein  einfacher  Blick  auf  die  oben  ($.  1207)  für  das  Xanthin  mitge- 
theilte  Formel  zeigt,  dass  die  Homologie  desselben  mit  dem  Theobromin 
und  Thein  nur  scheinbar  ist ;  oder  vielmehr,  dass  sie  darauf  beruht,  dass 
im  Xanthin  statt  des  einen  Glycolyls  das  mit  ihm  homologe  Garbonyl 
enthalten  ist: 

WM 

G.1 

GaäaG  ) 
H.GH, 

Theobromin. 
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Das  Theobromin  steht  also  zum  Xanthin  etwa  in  derselben  Bezie- 
hung wie  das  MethjlgljeocoU  (Sarkosin)  zur  Carbaminsfture  ($.  1206). 

Die  itlr  das  Thein  mitgetheilte  Formel  erkl&rt  in  einfacher  Weise 
die  Bildung  der  Amalinsfture  und  des  Gholestrophans,  von  welchen  die 
entere  als  methjlirtes  Allozantin,  das  letztere  als  Dimethylparabansäure 
aogesehen  werden  kann: 


e»f»i 

«,eo 

ee[N, 

«e  N. 

H,\ 

(«H,),\ 

P&rabanB&ore. 

Cholestrophan. 

In  dieser  Hinsicht  verdient  die  hier  gegebene  Formel  den  Vorsng  vor  den 
beiden  folgenden: 


TOS  welchen  die  letastere,  in  welcher  statt  zwei  Glycolyl,  Lactyl  neben  Garbonyl 
angenommen  ist,  von  Strecker  *)  gebraucht  wurde. 

Dass  auch  diese  Formeln  mit  Beibehaltang  der  Ideen,  die  sie  ausdrücken, 
anders  gesehrieben  werden  können,  bedarf  nicht  der  Erwähnung.  Hau  kann  s.  B. 
Cyan  von  dem  Rest  trennen  und  hat  so: 

das  heisst:  eine  Addition  von  Cyan  su  einem  dem  Allozan  analogen  Amid  der 
Glycolsäore. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  GXVm.  176. 
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Sechste  Gruppe. 

Yerbindangen  der  dreiatomigen  Eohlenwsusserstoffradicale:  e^Hsn-i. 

1218.  Die  im  Früheren  (vgl.  bes.  §•  289)  mitgetheilten  Betrachtangen  zei- 
gen, dass  Atomgruppen  von  der  Form  GtoHan— i  die  Rolle  dreiatomiger 
Badicale  zu  spielen  im  Stande  sind. 

Als  Verbindungen  solcher  Radicale  können  betrachtet  werden  und 
sind  in  diesem  Kapitel  beschrieben: 

I.  Die  dreiatomigen  Alkohole  (Glycerine)  und  ihre   zahlreichen  Ab- 
kömmlinge. 
IL  Die  dreiatomigen  Chloride ,  Bromide  und  Jodide  (GnHsn.!  Rg)  und 

einige  mit  ihnen  verwandte  Körper. 
HL  Eine  Anzahl  amidartiger  Verbindungen,  die  zum  Theil  zu  den  drei- 
atomigen Alkoholen,  zum  Theil  zu  den  dreiatomigen  Chloriden  in 
verwandtschaftlicher  Beziehung  stehen  und  an  die  sich  ausserdem 
die  s.  g.  Nitrile  der  fetten  Säuren  nebst  einigen  verwandten  Sub- 
stanzen anschliessen. 

Die  dreiatomigen  Radicale  im  isolirten  Zustand  haben  die  Molecu- 
larformel:  (€iiH2n— i)^)  es  sind  also  Kohlenwasserstoffe  von  der  Form 
Gjflin^i.  Da  die  bis  jetzt  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  der  Art, 
(Acetjlen,  Allylen  etc.)  als  Ausgangspunkte  zur  Darstellung  einer  grös- 
seren Anzahl  von  Verbindungen  dienen,  die  zu  den  dreiatomigen  Alko- 
holen in  keiner  näheren  Beziehung  mehr  stehen,  so  sollen  sie  sp&ter  ab- 
gehandelt werden. 

L    Dreiatomige  Alkohole.    (Glycerine). 

1219.  Die  dreiatomigen  Alkohole  stehen  in  Bezug  auf  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  zu  den  früher  (§§.  931  u.  f.)  abgehandelten 
zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen)  genau  in  derselben  Beziehung, 
wie  diese  zu  den  einatomigen  Alkoholen. 

Einatomige  Alkohole:    GnHsn+sG    als  Beispiel :  GsHgO    PropylalkohoL 
Zweiatomige  Alkohole:  Gn  H8n+2  O^    „        „         GtH^O)  PropylglyooL 
Dreiatomige  Alkohole :  Gn  Hsn+s  Gs     „        „         G|HgGs  Glyoerin. 


Dreiatomige  Alkohole. 


10? 


Die  dreiatomigen  Alkohole  bilden^  wie  man  sieht,  das  dritte  Glied 
der  (h^dationsreihe  der  Kohlenwasserstoffe:  O^Hsii+s;  sie  onterseheidea 
sich  Yon  den  Glycolen  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  wdehes  sie  mehr  enU 
kalten.  Dieser  Hehrgehalt  von  Sauerstoff  veranlasst  die  charakteristische 
Yerschiedenheit  in  der  chemischen  Natur  dieser  drei  Klassen  tob  Ver* 
bisdungen.  Durch  jedes  sutretende  Sauerstoffifttom  Indert  ein  Wasser^ 
Stoffatom  seine  Natur  in  der  Weise  um,  dass  es  leichter  rertretbaar  und 
Mditer  entziehbar  ist  als  die  übrigen  Wasserstoffatome  des  Molecüi«. 

In  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  gehört  also  fOr  je  eiii 
Sauerstofiatom  ein  Atom  Wasserstoff  dem  Typus  zu,  w&hrend  die  übri- 
gen Wasserstoffatome  im  Badical  enthalten  sind.     FOr  jedes  zutretende 
Sauerstoffatom  wird  dem  Badical  ein  Atom  Wasserstoff  entzogen  urd  i4ß\^d, 
seine  Basicitftt  wird  dadufch  um  eine  Einheit  erhöht. 


Typus: 


Hl 


H 


i 


iä»' 


0tt 


Allgemein:  ^^^»"^  0 

lat.  Alkohol. 

2al.  Alkohol. 

GiiHfti-il^ 
Sat.  Alkohol. 

Beispiel:      ^»^je 

PtopylalkohoL 

Propylglycol. 

Glycerin. 

Es  ist  danach  verständlich,  dass  die  dreiatomigen  Alkohole  weit 
zaUreiohere  Abkömmlinge  zu  erzeugen  im  Stande  sind  als  die  zweiato- 
migen und  die  einatomigen  Alkohole.  Sie  verhalten  sich  zu  diesen  bei- 
den Körpergruppen  genau  wie  die  dreibasische  Phosphorsäure  zu  der 
zweibasischen  Schwefelsäure  und  zu  der  einbasischen  Salpetersäure;  oder 
auch  wie  das  Oxydhjdrat  eines  dreiatomigen  MetaQs  zu  dem  eines  zwei- 
atomigen und  dem  eines  einatomigen 


Base 


Säure 


Alkohol. 


latomig. 


2atomig. 


Satomig. 


Bi 
H 


>' 


N0. 


« 


e,H 


^ 


^'Sh« 


m 


pe 

H 


Hb 


Gerade  so  wie  das  Wismuthoxyd,  als  dreisäurigeBase,  mit  ei- 
ner einbasischen  Säure  drei  verschiedene  Salze  zu  erzeugen  im  Stande 
ist,  und  gerade  so  wie  die  Phosphorsäure  als  dreibasische  Säure 
mit  derselben  Base  drei  verschiedene  Salze  erzeugt;  so  bildet  das  Glyce- 
rin, ab  dreiatomiger   Alkohol,  mit  derselben  einbasischen  Säure 


108 


Dreiatomige  Alkohole. 


drei  verschiedene  Aetherarten,  während  die  Glycole  mit  derselben  S&ure 
nur  swei  und  die  einatomigen  Alkohole  nur  eine  Aetherart  zu  erzeu* 
gen  im  Stande  sind. 

Der  Hauptcharakter  der  dreiatomigen  Alkohole  kann  also  durch 
typische  Formeln  ausgedrückt  werden,  welche  diese  Körper  von  dem 
verdreifachten  Wassertypus  ableiten.  Die  näheren  Derivate  der  dreiato- 
migen Alkohole  werden  durch  solche  Formeln  direct  ausgedruckt  und 
diese  Formeln  zeigen  femer  in  höchst  einfacher  Weise  die  Beziehungen 
fast  aller  entfernterer  Abkömmlinge  der  Olycerine. 


1220. 


Dreiatomige  Alkohole.    Olycerine. 


Empirische 
Formel. 

Rationelle 
Formel 

Hethylglycerin 

GH*^, 

m 

Aethylglycerin 

GjHjGj 

L,U.|^^ 

Glycerin 

G,HgO| 

^'Sl^* 

Amylglycerin 

G^HijO, 

^•Si«. 

Von  diesen  dreiatomigen  Alkoholen  ist  bis  jetzt  nur  das  Glycerin: 
GgHgG)  ausführlicher  untersucht.  Das  Amylglycerin  ist  in  neuerer  Zeit 
von  Bauer  dargestellt  worden  ($.  1251).  Die  Existenz  des  Aethylglyce- 
rins  und  des  Methylglycerins  ist  noch  zweifelhaft  ($$.  1238,  1239). 


Im  Folgenden  sind  zunächst,  um  von  der  Natur  der  dreiatomigen 
Alkohole  überhaupt  ein  Bild  zu  geben,  die  wichtigsten  Abkömmlinge  des 
Glycerins  in  allgemeiner  Uebersicht  zusammengestellt. 

1221.  A.    Nähere  Abkömmlinge  des  Glycerins. 

I.  Der  typische  Wasserstoff  des  Glycerins  kann  durch  einfache 
oder  zusammengesetzte  Badicale  ersetzt  werden;  diese  Vertretung  iBndet 
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leicht  durch  saure  (chlorfthnliehe)  Radicale  statt,  schwerer  durch  Hetalle 
oder  Alkoholradicale. 

a)  Metall verbindongen  des  Glycerins  sind  bis  jetst  nicht  näher  un« 
tersncht;  die  der  Alkalimetalle  entstehen  unter  Wasserstoffentwiok«« 
hing,  bei  Einwirkung  des  Metalls  auf  trocknes  Qlycerin. 

b)  Durch  Vertretung  des  typischen  Wasserstoffs  durch  Alkoholra* 
dicale  leiten  sich  aus  dem  Gljcerin  drei  Arten  von  Verbindungen 
her,  die  den  gemischten  Aethem  und  den  Glycol&them  ($.  963) 
entsprechen.    Z.  B.: 

m  m  tm 

H,(^)^»  H(€^ä^*  («Äh» 

Monäthylglycerin.        Diäthylglycerin.        Triftthylglycerin. 

In  den  beiden  ersteren  dieser  Verbindungen  kann,  wie  in  dem  Mon- 
ftthylglycol  der  typische  Wasserstoff  noch  durch  Metalle  ersetat  werden, 

c)  Treten  S&ure-radicale  an  die  Stelle  des  typischen  Wasserstoffs, 
so  entstehen  Aetherarten  des  Olycerins. 

So  erzeugt  z.  B.  Salpetersäure  das  s.  g.  Nitroglycerin. 


f» 


Am  genauesten  untersucht  sind  die  Glycerinverbindungen  der  fetten 
Säuren.    Die  Essigsäure  gibt  z.  B.  die  folgenden  drei  Verbindungen. 

Monacetin.  Diacetin.  Triacetm. 

Mehrbasische  Säuren,  d.  h.  Säuren  mit  mehratomigen  Radicalen, 
erzeugen  natürlich  Verbindungen  von  complicirterer  Zusammensetzung. 
Da  Verbindungen  der  Art  bis  jetzt  nicht  systematisch  untersucht  worden 
sind,  so  genügt  es  hier  beispielsweise  einige  anzuführen: 


Ha) 

m 

Ha) 

m 

hJ 

Sucdnin. 

Glycerinschwefel- 

Glycerinphosphor 

säure. 

säure. 

n.  Der  typische  Sauerstoff  des  Olycerins  ist  durch  Schwefel 
ersetzbar.  Die  so  erzeugten  Verbindungen  entsprechen  dem  Mercaptan 
(S.  6733  und  dem  Aethylensulfhydrat  ($.  968). 


©Alf«  eAl«  «AU 

Olycerin-niUhydnt       Olycerin-disnUliydrat     Olycerin-trisnlfhydnt. 
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EL  Der  typiaehe  Sauerstoff  des  Olyoerins  ist  femer  dnreh 
Chlor  oder  Brom  ersetzbar;  dabei  löst  sieh  jedoch  wie  dies  mehrfaeh, 
s.  B.  $.  932  erörtert  wurde,  fOr  jedes  austretende  Sauerstoffatom  gleich- 
zeitig ein  Atom  Wasserstoff  in  Form  Ton  Chlor-  oder  Bromwasserstoff- 
s&ure  los.  Die  so  erzeugten  Verbindungen  können  natürlich  auch  be- 
trachtet werden  als  Gljoerin,  in  welchem  der  Wasserrest  H0  durch 
Chlor  oder  Brom  ersetzt  ist 

Typus.  2H«0  H«'^ 

8H,e  HCl  2HC1  8Ha 


^»MsU.  e»Ha»Cl  eAlCla  ^fi^  .  G, 


Olycerin.  Chlorhydrin.    Dichlorhydrin.    Trichlorhydrin. 


In  allen  diesen  Verbindungen  ist  immer  der  vom  Typus  noch  vor- 
handene Wasserstoff  noch  durch  andere  Badicale  ersetzbar. 


1222.  In  Bezug  auf  Bildimg  und  ZerfiUlen  zeigen  die  eben  zusammen- 

gestellten Glycerinderivate  eine  Yollst&ndige  Analogie   mit  den  entspre- 
chenden Verbindungen  der  einatomigen  und  der  zweiatomigen  Alkohole. 

Die  Verbindungen  mit  S&uren  hönnen  alle  durch  directe 
Einwirkung  der  Säure  auf  Glyoerin  erhalten  werden.  Es  wirken  dabei 
1,  2  oder  3  SäuremolecOle  auf  1  Molecül  Glycerin  ein  und  es  wird,  wie 
es  scheint  stets*),  filr  jedes  SäuremolecOl  ein  Molecül  Wasser  ausge- 
schieden. 

So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  das  s.  g.  Nitro- 
glycerin. 

«Ae,  +  8Ne,H  =  3H,0  -f      (läSt^«' 

Die  fetten  Säuren  erzeugen,  wie  erwähnt  mit  Glycerin  drei  ver- 
schiedene Verbindungen;  sie  entstehen  nach  den  Gleichungen: 


*)  Nach  den  Angaben  von  Berthelot  machen  einige  Verbindiingen,  namentlich : 
Dibntyrin,  DivaJerin,  Dipalmitin,  Distearin,  eine  Ausnahme;  sie  entstehen 
nach  der  Gleichung: 

1  HoL  Glycerin  +  2  Hol.  Sttnre  —  1  Mol.  Wasser; 

es  wird  also  bei  ihrer  Bildung  ein  Molecül  Wasser  weniger  ausgeschieden, 
als  dies  der  Regel  nach  der  Fall  sein  sollte.  Eine  genauere  Untersuchung 
wird  diese  Ausnahmen  wohl  verschwinden  machen. 


Allgemeiiies  Verhalten.  Hl 


Monacetin. 


Diacetin. 


TriacetiD. 

Solche  Verbindungen  sind  von  Berthelot  sehr  ausführlich  untersucht 
worden;  man  kennt  sie  selbst  für  fette  Säuren  von  sehr  hohem  Molecu« 
largewicht,  z.  B.  für  Palmitinsäure  und  Stearinsäure. 

Die  Glieder  2)  und  3)  können  natürlich  auch  durch  Einwirkung 
von  Säure  auf  die  Substanzen  1)  und  2)  erhalten  werden.  So  erzeugt 
Diacetin  mit  Essigsäure  das  Triacetin  und  ebenso  liefert  Monostearin  mit 
Stearinsfture  das  Distearin  und  das  Tristearin. 

VfTasserstoffsäuren   wirken    auf  Olycerin   ganz   in    derselben  1228. 
Weise  ein  wie  die  einbasischen  Säuren  des  VT'assertjpus.    So  entstehen 
durch   Einwirkung   yon  Salzsäure   die  oben   ($.   1221.  DL)   erwähnten 
Chlorhydrine. 

1)  eaHgO,    +      Ha    =      Hje    +    e,H,C102    =    ^'^i^    CWorhydrin. 

2)  6,Hge,    +    2HC1    =    2Hae    +    GaHeClje    =    ^*^|^  Dichlorhydrin. 

Dieselben  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  der 
Chloride  des  Phosphors  auf  Olycerin;  z.  B.: 

^a^»^»    +    2PCI5    =    2Ha    4-    2P^a3     +    ^ACla^  DicWorhydrin. 

Aus  dem  Dichlorhydrin  entsteht  dann  durch  weitere  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  das  Trichlorhydrin,  eine  Verbindung,  die  aus  Oly- 
cerin direct  weder  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  noch  von  Phosphor- 
Chlorid  erhalten  wird. 

^Aj^^a    +    PClft    =    Ha    +    POCl,  +  eX  .  a,  Trichlorhydrln. 

Der  Vorgang  bei  diesen  Beactionen  ist  genau  derselbe,  iivie  bei 
Mnwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf  Olycol  (vgl.  $•  932). 

Die  Bromide  des  Phosphors  wirken  ganz  in  derselben  Weise  und 
erzeugen  die  entsprechenden  Bromhydrine. 

Dieselben  Reactionen  gestatten  natürlich  auch  Verbindungen  darzu- 
stellen, die  gleichzeitig  Chlor  und  Brom  enthalten;  so  entsteht  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Bromphosphor  auf  Dichlorhydrin  das  Bromdichloiiijdxm 
und  ebenso  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Dibromhy drin  das 
Dibromohlorhydrin : 

^^HJe'  +  PCI.  =  HCl  +  peci,  +  ^AJS« 

1224.  Glyoerinderivate,  die  gleichzeitig  Chlor  oder  Brom  und  Radiosie 
der  fetten  Säuren  en&alten,  entstehen  nach  denselben  allgemeinen 
Bildungsgleichungen. 

So  wird^  wenn  Essigsftore  und  Salzsäure   gleichzeitig  auf  Qlyeerin  einwir- 
ken, Acetodichlorhydiin  erhalten: 

m 

«A0,    +    ^A^,     +    2HC1    =    8H,0    +     e,H,Cl,e,    =      ^^^ 

AcetodichlorhydiiiL 

Dieselbe  Verbindung,  und  auch  das  Aeetochlorhydrin,  entstehen  durch  Ebi- 
wirkung  von  Acetylchlorid  auf  Glycerin: 


C^jHgOg    •^    'OjHiO  •  Gl  =  HgO 


Aeetochlorhydrin. 


^Ae,   +  2eA^.ci  =  H,e  +  «A^i  +  ^^Acia^i  =     ej^e* 

Acetodichlorhydiin« 

Durch    gleichzeitige  Ehiwirkung   von  Acetylchlorid  und  EssigsKurehydrat 
entsteht  IHacetochlorhydrin: 

■r 

«Ae,  +  «,H,^  .  ci  +  e,H.^,  =  2H,ö  +  €,H„a0,  =  (0,^4°;(e 

Diacetochlorhydrin. 

Wirken  endlich  Acetylchlorid  und  Acetylbromid  gleichzeitig  auf  Glyoerin 
ein,  so  entsteht  Acetochlorbromhydrin: 

^A^s  +  €^A^  •  Cl  +  €^A^  •  Br  =  Ha0  +  eA^  +  €^AClBre, 

=        ^  J?«?*JC1    Acetochlorbromhydrin. 
.    (eA^))0 


1226.  Die  Verbindungen   des  Gljcerins   mit  mehrbasischen  Säuren 

entstehen  nach  ganz  entsprechenden  Bildungsgleichungen. 

hS 
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H 

m 

^fij^t     +     SO4H2    =    HjO    +    eaH,S0e    =    ^{^»^O^GlycerinschwefelB. 


H 


a 


pe( 

Alle  Aetherarten  desGlycerin»,  also  alle  im  Vorhergehenden  1226. 
besprochenen  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säaren,   besitzen  die  iftlr 
die  Aetherarten  Oberhaupt  charakteristische  Eigenschaft  durch  Aufnahme 
Yon  Wasser  wieder  in  ihre  Componenten  zu  zerfallen.    Dieses  Zerfallen 
ist  genau  das  umgekehrte  der  eben  erwähnten  Bildungsweisen. 

Es  findet  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  allein,  aber  darin 
erst  bei  verh&ltnissmässig  hohen  Temperaturen  statt;  es  erfolgt  weit 
leichter  bei  Gegenwart  von  Basen  oder  von  Säuren. 

Ae;hnlich  wie  das  Wasser  wirkt  in  manchen  Fällen  auch  Alkohol, 
80  zerfUlt  z.  B.  das  Monobutyrin  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Al- 
kohol nach  der  Gleichung: 


ml 


Monobatyrin.  Alkohol.  Glycerin.        Battersäure-fither. 

Auch  das  Glycerin  selbst  wirkt  bisweilen  zersetzend ;  so  liefert  z.  B. 
das  Tristearin  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Glycerin  Distearin. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  Alkoholen.  Das  Di- 
aethylin  ist  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von  Aethylbromid  auf 
ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Aetzkali  erhalten  worden : 

m 

«iH.G,  +  a^aH^Br  +  2KHG  =  2KBr  +  2HaO  +  h(^^\^J}^3  DiÄthylin. 

Das  Diaethylin  und  das  Monaethylin  wurden  durch  Einwir-  1227. 
kung  von  Dichlorhydrin  oder  Monochlorhydrin   auf  Natrium  äthylat  dar- 
gestellt: 

^•Sle.  +    ^'Ssi«    =    NaCl    +    H^elfeh»  ^«*y""- 

M  in 
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Aus   diesen  Aethylderiyaten   des  GHjeerins  können  durch  Einwir- 
kung von  Chlorphosphor  äthjlirte  Chlorhjdrine  erhalten  werden.     Z.  B.: 

Die  Einwirkung  dieser  äthjlirten  Chlorhydriue  auf  Natrium&Üiylat 
gestattet  dann  äthjlreichere  Abkömmlinge  des  Glycerins  darzustellen: 


tm 


H(Äot^t  +   ^'5*4^  =  »»ci  4-  H(ef4jl^*   °"^'""- 


m*  tu 


Dieselbe  Reaction  ermöglicht  auch  die  Darstellung  vonGlyeerinab- 
kömmlingen,  die  zwei  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten: 

H  m 

^   *   "  e'H„  >^»  Aethylamylglycerin. 


Das  Triäthylin  kann  endlich  auch   durch  Einwirkung  von  Aethyl 
Jodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Diäthylins  erhalten  werden: 


t» 


Na(6fÖt^'    +    «AJ    =    NaJ     +    ^^^^^^  TriäAylin. 

Einzelne  der  den  eben  besprochenen  Eörpergruppen  zugehörigen 
Verbindungen  können  ausserdem  aus  Olycidderivaten  erhalten  werden, 
insofern  diese  die  Fähigkeit  besitzen  sich  direct  mit  Verbindungen  des 
Wasser-  oder  des  Wasserstofiftypus  zu  vereinigen  (J.  1229). 

B.    Gly  cid  Verbindungen. 

1228.  Unter  verschiedenen  Bedingungen  entstehen  aus  Olycerinverbindun- 

gen  Substanzen,   die  man  als  Aetherarten  des   bis  jetzt  nicht  in  freiem 
Zustand  dargestellten  Gly  cid 's  betrachten  kann. 

Das  Glycid  steht  zum  Glycerin  in  derselben  Beziehung  wie  die  He- 
taphosphorsäure  zur  dreibasischen  Phosphors&ure : 

TypuB.      H,J^^  ^1^^  «igsje,  Glycerin. 


t*»  tt* 


Typus.      H,J^^  Pe|^^  «.^le.  Olydd. 

Beine  Abkömmlinge  entstehen  entweder  durch  Vertretung  des  typi- 
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sehen  Wasflerstoffs   durch  Radicale  oder  durch  Ersetzung  des  Wasser- 
reates  HO  durch  Chlor  oder  Brom;  z.  B.: 

lä^»         <M^         ^«'l'' 

Aethylglydd.  Saks.  Glycid.  Bromwasserstoffs.  Glycid. 

Man  hat  solche  Verbindungen  bis  jetzt  nicht  aus  den  entsprechen- 
den Olycerinverbindungen  durch  Austritt  von  Wasser  erhalten  können^, 
aber  sie  entstehen  leicht  durch  Austritt  von  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
Btoffsftnre  ans  entsprechenden  Chlor-  oder  Bromhjdrinen.  Ihre  Bildung 
zeigt  also  eine  grosse  Analogie  mit  der  Entstehung  des  Aethjlenoxjds 
welches  auch  nicht  durch  Austritt  von  Wasser  aus  Olycol,  aber  leicht 
dvch  Austritt  von  Salze&ure  aus  salzsaurem  Oljcol  erhalten  wird  (vgl. 
S.  966). 

So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Dichlorhjdrin  das  salz- 
saore  Gljcid  und  ebenso  aus  Dibromhjdrin  das  bromwasserstoffsaure 
Gljdd  (Epibromhydrin): 

^^^     +    KHe    «    Ka    -f    Hje    +    ^Xj^  Salzsaures  Glycid. 


^*^0*    +    ^™^    =    KQ    -h    H,e    4-    eX^' Epibromhydrin. 

Die  Jodverbindang  ist  aaf  diese  Weise  nicht  darstellbar,  weil  das  Dijodhy- 
drin  nicht  bekannt  ist,  aber  man  kann  sie  durch  doppelte  Zersetzung  aus  salz- 
saurem Glycid  und  Jodkalium  erhalten. 

In  ganz  entsprechender  Weise  entsteht  aus  Aethylchlorhydrin  das 
Aethylgljcid  und  aus  Amylchlorhydrin  das  Amylglycid: 

WßM^t   +    ™^    =    KCl     +    H,e    +     «jJ»Je,Aethylglycid. 

H(oSSi2.   +    KH^    =    KCl    +    H,0    +     C,H,J^^  Amylglycid. 

Umwandlung    der    Glycidäther    in  Olycerinäther.     Die  1229. 
OljcidTerbindungen  besitzen  die  charakteristische  Eigenschaft,  sich  direct 
mit  Wasser   oder  Salzsäure,    oder  auch  mit  Körpern,   die    dem  Typus 
dieser  beiden  Substanzen  zugehören ,  zu  vereinigen ,   um  so  Aetherarten 
des  Olyoerins  zu  erzeugen. 

Die  wichtigsten  der  bis  jetzt  beobachteten  Umwandlungen  dieser  Art  sind 
in  den  folgenden  Formeln  zusammengestellt: 

8» 
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Aas 


:     <H.{ 


Ol 


und        H.e 


m 


entsteht:  BjHJa 
Monochlorhydrin. 


Cl 


H 


e,HJCi 

Acetodüor- 
hydrin. 


Aas: 
und 


^A{^     ^Aj^ 


HCl 


entsteht:  ejl^iOA^ 

Hje 

Dichlorhydrin. 


HBr 


tm 


eA )  Cl 

U>Br 

)e 

Chlor- 
bromhyd. 


HCl 

«,H.)C1 
H^Br 

Chlorbrom- 
hydrin. 


^H.!2 


e.^je 


"» 


e,HJCl 

Aethyl- 
chlorhydrin. 


HJ 

Ä)C1 
H>J 

Chloijodhy- 
drin. 


e,H,|^ 


^.H 


Hl 


«Je 


HCl 


e 


Ö,HJC1 

h(j 
\e 

Chlorjodhy- 
drin. 


«A»Cl 

H(e.H„)|e, 

Amylchlorhy- 
drin. 

ejEL^ .  Br 

eTn, )  Gl 
eAjBr 

Aethyl-chlor- 
bromhydrin. 


Als  Umwandlang  einer  Gljcidverbindung  in  eine  Glycerinverbindang 
kann  auch  die  Bildung  des  Trichlorhjdrins  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phoschlorid  auf  salzsaures  Olycid  betrachtet  werden : 


"öfH^^^     -|-    PCI0    =    ^aH^  •  Clj     +    POCI3 
Salzsaures  Olycid.  Trichlorhydrin. 


Bei  dieser  Reaction  tauscht  das  Phosphorchlorid  zwei  Atome  Chlor  gegen 
die  äquivalente  Menge  Sauerstoff  aus,  wie  dieses  fast  stets  stattfindet,  wenn  dieses 
Chlorid  auf  Substanzen  einwirkt,  die  typischen  Sauerstoff  enthalten. 

C.    Polyglycerin  Verbindungen. 

1280.  Oerade   so  wie   aus   dem  Oljcol  durch  die  unter  Wasseraustritt 

erfolgende  Aneinanderhäufiing  mehrerer  Molecflle  die  Polj&thjlenal* 
kohole  ($.  962)  erzeugt  werden,  so  entstehen  aus  dem  Glycerin  die 
Polyglycerin e.  Diesen  entsprechen  dann  wieder  Aetherarten,  welche 
sich  aus  den  Polyglycerinen  entweder  durch  Vertretung  des  typischen  Was- 
serstoffs durch  Alkoholradicale  oder  durch  Ersetzung  des  Wasserrestes 
HO  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  herleiten. 

Die  Möglichkeit  der  Existenz  solcher  Verbindungen  ist  nach  dem, 
was  fraher  (§.  204)  über  die  Natur  der  mehratomigen  Radicale  gesagt 
wurde,  verständlich. 

Die  Polyglycerine  zeigen  eine  grosse  Analogie  mit  den  complicirte- 
ren  Phosphorsäuren,  wie  dies  aus  der  folgenden  Zusammenstellimg  er- 
hellt: 
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SBBSa 


(ypofl: 


2Ha^ 


^»^}e. 


m^» 


Glycid. 


m 


je. 


Metaphos- 
phorsfture. 


Glycerin. 


4H,e 


6H,e 


Diglycid. 


Gew.  I%08- 
phorsäure. 


6Ha0 


7H30 


Diglycerin. 


EaddreU's 

metaphos- 

phorsaures 

Natron. 


Ha 


Triglycid. 


«•Hl 


BE^e^ 


«Ar» 


Triglycerin. 


P^pkos- 
phorsäare. 


pe 
pe>^« 

Na, 


Fleitmaim  n. 

Henneberg's 

HetaphoB- 

phorsanres 

Natron. 


GlycerÜLi 
äther. 


Phosphor- 

•änreanhy- 

drid. 


Alle  Polyg^ycerine  bilden,  wie  man  sieht,  Uebergftnge  vom  Glycid 
nun  eigentlichen  Glycerin&ther. 

Von  den  Aetherarten  der  Polyglycerine  kennt  man  wesentlich  die 
folgenden. 

Dem  Diglycid  entspricht  das  s.  g.  Jodhydrln. 


GA 
Ha 


mt- 


Vom  Diglycid  leiten  sich  zwd  verschiedene  Ghlorhydrine  her 


H«' 


^  A  /  0^ 


«aH5 
Ha 


CI2 


Dem  ersteren  dieser  beiden  Chlorhjdrine  entsprechen  dann  wieder 
zwei  Aethylabkömmlinge: 


G  A I Ä, 


«A 


«4 

Cl. 


Endlieh    ezistirt  eine   dem  Triglycerin   entsprechende   Aethylver- 
bindnng : 


<«^M«, 


H(eÄ)4f^' 
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Die  Polygljcerine  bilden  sich  unter  Wasseraastritt  beim  Erfaitseo 
des  Glycerins  oder  unter  Austritt  von  Salzs&ure  bei  Einwirkung  der 
Chlorhjdrine  auf  Gljcerin;  diese  letztere  Beaction  liefert  gleichseitig  die 
Chlorhjdrine  (Chlorwasserstoffsäure&ther)  der  Polyglycerine.  Eiiuehie 
andere  Bildungsweisen  sind  später  erwähnt 

Der  Gly  c er inät her' wurde  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von 
Kali  auf  s.  g.  Jodhydrin  (siehe  oben)  erhalten;  er  entsteht  also  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  die  Oiycerinderivate  aus  Glycerinverbindungen  (vgl 
§.  1228). 

m 


H 


^A^ 


Jodhydrin.  Qlycerinäther. 


1231.  Die  im  Vorhergehenden  zusummengestellten  Abkömmlinge  des  Gly- 

cerins geben  ein  ziemlich  vollständiges  Bild  von  der  chemischen  Natur 
dieses  Körpers  und  mithin  von  dem  Charakter  der  dreiatomigen  Alko- 
hole überhaupt    Sie  zeigen,  dass  nahezu  die  Glycerinderivate  als    Yer- 

bindungen  des  dreiatomigen  Radicals:  63H5  aufgefasst  werden  können. 
Dieses  Radical  ersetzt  stets  drei  Atome  Wasserstoff  der  T^en«  Es  ist 
entweder  einmal  im  Molecül  vorhanden,  oder  es  findet  sich  awei  oder 
mehrmal  und  erzeugt  so  complicirtere  MolecOle,  die  gewissermassen  durch 
Aneinanderhäufung  mehrerer  einfacher  entstanden  sind.  Die  dnÜBbcheren 
Abkömmlinge  des  Glycerins,  d.  h.  diejenigen,  die  das  Glycerinradical  nur 
einmal  enthalten,  gehören  wie  man  sieht,  einem  der  folgenden  Typen  an: 

2H2e  HjG  +  HCl 

3HjO         2H2e  +  HCl         H,G  +  2HC1         3HCL 

Dasselbe  Radical  ist  nun  weiter  im  Stand  den  Wasserstoff  in  Am- 
moniak oder  in  aus  Ammoniak  und  Wasser  gemischten  Typen  zu  er- 
setzen und  so  amidartige  Verbindungen  des  Glycerins  zu  erzeugen. 
Substanzen  der  Art  sind  bis  jetzt  noch  wenig  untersucht;  sie  sind  später 
im  Zusammenhang  mit  einigen  Körpern  von  verwandter  Zusammensetzung 
abgehandelt  (§.  1272). 

Das  Radical  des  Glycerins  ist  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von 
Natrium  aufTrichlorhydrin  erhalten  worden;  es  ist  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  (^z^i)2  =  ^e^iO)  ^^  homolog  mit  Acetylen  und 
mit  Allylen.  Es  wird  später  unter  diesen  Kohlenwasserstofien  be- 
schrieben. 
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An  die  dem  Glycerin  nahe  stehenden  Abkömmlinge  schliefst  sich  1282. 
endlieh  eine  Ansahl  von  Snbstansen  an,  die  aus  dem  Glycerin  oder  aus 
GlyeerinderiTaten  durch  tiefer  eingreifende  Reactionen  erzeugt  werden 
ond  in  welchen  das  Radical  des  Gljcerins  nicht  mehr  unverändert  ent- 
halten ist.  Die  Beziehungen  der  wichtigsten  dieser  Abkömmlinge  zum 
Gljcerin  sind  nachher  besonders  zusammengestellt  (§.  1233)^  eine  Gruppe 
derselben  verdient  hier  schon  vorl&uflge  Besprechung. 

Gerade  so  wie  das  Dichlorhjdrin  bei  Einwirkung  von  Kali  Salz- 
s&nre  verliert  um  so  salzsaures  Gljcid  zu  erzeugen  (§.  1228), 

so  sind  auch  das  Trichlorhydrin  und  das  Tribromhjdrin  im  Stande,  un- 
ter Einwirkung  desselben  Reagens,  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
abzugeben.    Man  erhält  so: 

eAa,     +    KH0    =    KCl     +    HjO    +    GaH^Cl, 
G,H53r,    +    KH0    =    KBr    +    H,0    +    ^aH4Bra. 

Reboul  nennt  die  so  erzeugten  Körper  zweifach  salzsaures  Glycid 
ond  zweifach  bromwasserstoffsaures  Glycid.  Sie  können  in  der  That, 
der  empirischen  Formel  nach  als  Aether  des  Glycids  betrachtet  werden  : 

€Uycid:    ^^E^^t    +    2Ha     s    aH,0    -f-    ^,H4C1, 
^Jh^7    +    ^^HBr    =    2H}0    +    GABr,. 

Diese  Körper  besitzen  indess  nicht  mehr  den  chemischen  Charakter 
derGlyoidderivate;  sie  vereinigen  sich  nicht  wie  es  diese  thun  ($.1229) 
mit  Salzsäure  oder  mit  Wasser  etc.,  um  so  Glycerinderivate  zu  erzeu- 
gen *).  Sie  besitzen  auch  nicht  die  für  die  Glycerinabkömmlinge  im  All- 
gemeinen charakteristische  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Was- 
ser ao&unehmen  und  so  Glycerin  zu  regeneriren.  Nach  allem  was  man 
Us  jetzt  Aber  ihre  Natur  weiss,  stehen  diese  Substanzen  also  zu  dem 
CHycerin  nicht  mehr  in  naher  genetischer  Beziehung  (vgl.  $.  1254.  U.). 

Genetisohe  Beziehungen  der  dreiatomigen   Alkohole. 

L    Den  dreiatomigen  Alkoholen  entsprechen  dreiatomige  1288. 
Säuren,  die  durch  einfache   Oxydation,   d.  h.  durch  Vertretung  von  2 
Ai  H  durch  ein  At  0  aus  ihnen  entstehen.     Man   kennt  bis  jetzt  nur 
eine  dem  Glycerin  entsprechende  Säure;  die  Theorie  deutet  die  Existenz 
einer  zweiten  bis  jetzt  noch  unbekannten  Säure  an  **) : 


*)  Beboul's  Angabe,  dass  das  xweifach  salzsaure  Glycid  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  Wasserstoffs&oren  langsam  angegriffen  werde!)  unter  Bildung  eines 
(Hycerinäihers,  ist  zum  mindesten  zweifelhaft. 
**)  Vgl.  «brigens:  Tartronsfture  §.  1800. 


120  Dreiatomige  Alkohole. 

•»»  »#»  **• 

^8^0^^  ^a^a^lA  "^a^^alÄ 

Haf^»  %r*  H,r^» 

Glycerin.  GlycerinBänre.  unbekannt. 

Die  Glyoerineäure  steht  zum  Glycerin  genau  in  derselben  Beziehung 
wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol  oder  wie  die  Gljcolsfture  zum 
Glycol  (vgl.  S-  999)5  *i^  18*  8-  1296  beschrieben. 

Die  zweite  bis  jetzt  unbekannte    Säure ,  die  voraussichtlich   durch 
Oxydation  aus  Glycerin  und   aus  Glycerinsäure  wird   erhalten   werden 
können,  wäre  homolog  mit  Aepfelsäure  (§.  1301). 
1234.  n.    Die  dreiatomigen   Alkohole  stehen   in  höchst  einfacher 

Beziehung  zu  den  einatomigen  und  zu  den  zweiatomigen  Alkoho- 
len. Sie  unterscheiden  sich  von  diesen  wie  oben  ($,  1218)  erwähnt  nur 
dadurch,  dass  sie  bei  gleichem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff-gehalt  mehr 
Sauerstoff  enthalten.  Sie  können  in  der  That  durch  Reduction  in  zwei- 
atomige und  in  einatomige  Alkohole  umgewandelt  werden.  Diese  Re- 
duction ist  ausführbar: 

1)  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure,  also  durch  dasselbe 
Reagens,  durch  welches  zahlreiche  ähnliche  Reductionen^  z.  B.  die 
Umwandlung  der  Milchsäure  in  Propionsäure  (§.  1068),  gelungen 
sind.  In  der  Reihe  der  Alkohole  entstehen  natürlich  nicht  die  Al- 
kohole selbst,  sondern  die  ihnen  entsprechenden  Jodide.  80  wird 
aus  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  viel  Jodwasserstoffsäure  leicht  Pro- 
pyljodid  erhalten  (Erlenmeyer)*). 

Die  Reaction  erfolgt  nach  der  empirischen  Gleichong: 

GAGa    +    ÖHJ    =    GaH,J    +    2Ja    -^    8H,0 
Glycerin.  Propyljodid. 

Man  kann  annehmen,  es  entstehe  erst  durch  Reduction  Propylalko- 
hol  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  sein  Jod- 
wassers tofi&ther. 

Es  mag  hier  nachträglich  (vgl.  §.  935)  bemerkt  werden,  dass  es 
Wurtz  **)  in  neuerer  Zeit  gelungen  ist,  auch  die  Glycole  durch  Jodwas- 
serstoff zu  reduciren;  er  erhielt  aus  Propylglycol  das  Propyljodid: 

GjHjO,    +    3HJ    =    GjHjJ    -f-    J»    +    2H,G 
Propylglycol.  Propyljodid. 

2)  Die  Reduction  des  Glycerins  gelingt  auch  auf  indirectem  Weg.  Man 
sieht  nämlich  leicht,  dass  das  einfach  salzsaure  Glycerin  (Mono- 
chlorhydrin)   dieselbe  Zusammensetzung  hat,    wie  das  einfach  ge- 


*)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  48. 


•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  Suppl.  880.  ! 
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ohlorte  Propylglyeol  imd  dass  ebenso  das  zweiäudi  salzsaure  Gly« 
eerin  (Dichlorhjdrin)  mit  dem  zweifiBMsh  gecMorten  Propylalkohol 
gleich  susammengesetzt  ist:  (vgl.  §.  936.  I.  S.  624). 

Dichlorhydrin.  Einfach  gechlortes  ^^  :•  y^a  «t^t  k^^ 

'     Vfw  «rcü<rU^Av**w  Propylglyeol. 

«Xici,  _      ^ACiaU 

Dichlorhydrin.    Zweifach  gechlorter 

Propylalkohol. 

Man  hätte  also  nur  im  Monochlorhydrin  oder  im  Dichlorhydrin  das 
Chlor  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen  um  so  Propylglyeol  oder  Propylal- 
kohol zu  erhalten.  Die  erstere  dieser  beiden  Umwandlungen  ist  von 
Louren^o  ausgeführt  worden«  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Monochlorhydrin  Propylglyeol  *). 

Die  Umwandlung  des  Dichlorhydrins  in  Propylalkohol  gelang  nicht,  weil 
dieser  Körper  zu  leicht  Salzsäure  verliert  und  so  Epichlorhydrin  (salzsaures  Gly- 
dd)  erzeugt 

m.    Bildung  TÖn  Allylyerbindungen  und  von  Propylen.  1286. 

a)  Ein  den  zuletzt  erwähnten  Beziehungen  ganz  analoges  Verh&ltniss 
findet  auch  zwischen  dem  Epichlorhydrin  (salzsaures  Glycid)  und 
dem  Allylalkohol  (oder  dem  mit  diesem  isomeren  Propylenoxyd) 
statt: 


Epichlorhydrin.  Honochlor-allyl-         Einfach  gechlortes 

alkohol.  Propylenoxyd. 

Nach  einer  vorläufigen  Ankündigung  von  Lourengo  scheint  in  der 
That  das  Epichlorhydrin  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Allylalko- 
hol zu  liefern. 

b)  Wenn  Phosphorjodür  (P2J4)  auf  Glycerin  einwirkt,  so  tritt  unter 
starker  Erwärmung  Zersetzung  ein,  es  entweicht  gasförmiges  Pro- 
pylen (e,He  5  vgl.  8.  943)  und  es  destillirt  Allyljodid  (=  «aH^J)  ••). 

Das  Propylen  (RadicaJ  des  Propylglycols)  entsteht  aus  dem  Glycerin  durch 
Reduktion  und  gleichzeitigen  Wasseraustritt.     Das  Allyljodid  wird  vielleicht  da- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXX.  89. 
**)  Berthelot  und  Luca  ibid.  XCn.  806. 
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doreli  eneogi,  dsM  eni  Trijodhydrin  entstellt,  welches  dann  in  Allyljodid  und 
freies  Jod  icrftnt  Es  mag  hier  schon  beigefllgt  werden,  dass  das  Ally^odid  die 
Znsammensetning  des  ein&ch-jodirten  Fjrqpjlens  hat  and  dass  es  in  der  That 
dnrch  RAckwftrts-sabstitation  in  Propylen  umgewandelt  werden  kann;  wihrend 
es  andrerseits  dorch  doppelte  Zersetsong  Aetherarten  des  Aliylalkohols  ond  den 
Allylalkohol  (=  'G A^)  Mlbst  liefert  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  im  Allyl- 
jodid nnd  im  Aüylalkohol  Ton  der  typischen  Betrachtongsweise  ein  Badical  AUyl 
angenommen  wird,  das  dieselbe  Znsammensetaang  besitit  wie  das  Radical  des 
Glycerins,  welches  aber  nicht  dreiatomig,  sondern  einatomig  ist  (TgL  $•  289): 


^^i^.  ^«%le  ^»^»  •  ^ 


Glycerin.  AUylalkohol.  Allyljodid. 


1286.  IV.  Bildung  ron  Aerylverbindangen.  Wfthrend  dureh 
Einwirknng  reducirender  Agentien  ans  dem  Glyoerin  AUylyerbindiuigea 
(Ally^odid  und  AUylalkohol)  enengt  werden ,  entsteht  durch  leinfache 
Waflaerentadehimg  eine  Sabstans,  die  als  OxydatiooBprodact  des  Alljl- 
alkohok  betrachtet  werden  kann.  Das  Olyceiin  liefert  nfcinlip.h  bei 
Einwirkung  von  Phosphorsäore  oder  Schwefelafture  AcroltiÜQ  (Bedten- 
bacher)^ 

^A^a  =  2H,0  +  €A^ 

Glycerin.  Aerolein. 

Das  Aerolein  ist  der  dem  AUylalkohol  entsprechende  Aldehyd,  es  Uefert 
durch  Oxydation  Acrylsftnre. 

^^^  «A^  «Äeje 

AUylalkohol.  Aerolein.  AcrylsSnre. 

Es  ist  danach  einleuchtend,  dass  ans  jGlycerin,  wenn  gleichseitig  die  Bedin- 
gongen  der  AcroleinbUdnng  nnd  die  derümwandlnng  desAcroleins  inAcrylsftnre 
Yorhanden  sind,  diese  letstere  Store  erhalten  wird.  In  der  That  Uefert  Glycerin 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  unter  Wasserstoifentwicklnng  acrylsanres  KaÜ, 
welches  dann  eu  essigsaurem  und  ameisensaurem  KaU  aerfiOlt  (Dumas  und 
Stas)  •*}. 

1287.  V.  Bildung  von  PropionB&ure«  Die  Propionatare  unter- 
scheidet sieh  von  dem  Glycerin  nur  durch  die  Elemente  dea  Wassers; 
sie  iat  isomer  mit  dem  in  freiem  Zustand  nicht  bekannten  Glycid(S.  1228). 
Man  hat: 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  XLVIL  118. 
•^  ibid.  XZZV.  158. 
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Gljcerin:    OjHgO,    —      HjO    =    ©jH^O,  PropionsÄure  (und  Glycid). 
ÖjHgea    —     2H,0    =    G^e    Acrolein. 

Es  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen,  dem  Glycerin  durch  eine 
einfache  Reaction  Wasser  zu  entziehen  und  so  Propionsäure  zu  erhalten; 
60  gelang  ebenso  wenig  die  Propionsäure  mit  Wasser  zu  verbinden  und  so 
Gljcerin  zu  erzeugen.  Diese  Reactionen  haben  sogar  wenig  Wahrschein- 
lichkeit, insofern  nicht  die  Propionsäure,  sondern  das  mit  ihr  isomere 
Glycid  zum  Glycerin  in  so  einfacher  Beziehung  steht.  Gerade  desshalb 
aber  ist  die  Thatsache  von  doppeltem  Interesse,  dass  aus  Glycerin  bei 
Gährung  mit  Hefe  Propionsäure  entsteht  (Bedtenbacher)  *)• 

Einzelbeschreibung  der  dreiatomigen  Alknhole* 

Methylglycerin.  Das  Hethylglycerin  ist  nicht  in  isolirtem  Zu-  1^98. 
stand  bekannt  Williamson  und  Kay**)  erhielten  1854  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  ($.  1259)  auf  trockenes  Alkoholnatrium,  oder  auch  durch 
Erhitzen  von  Chloroform  mit  wasserfreiem  Weingeist,  festem  Ealihydrat 
und  Aetzkalk,  eine  Substanz,  die  nach  Bildung  und  Zusammensetzung 
ftlr  das  Triäthylin  des  Methylglycerins  gehalten  werden  könnte  *^*). 

Gfl.Cl,  +  8^^||e  =  SNaa    +    (^^^Jj^a  =  ^iHi.^a 

Diese  Verbindung,  die  von  Williamson  undEay  als  dreibasischer 
Ameisensäureäther  bezeichnet  wird,  siedet  bei  145  —  146®;  es  ist 
eine  in  Wasser  wenig  lösliche,  stark  aromatisch  riechende  Flttssigkeit 
Sawitschf)  hat  in  neuerer  Zeit  gezeigt,  dass  diese  Aetherart  beim  Er- 
hitzen mit  krystallisirbarer  Essigsäure  nicht  das  Triacetin  des  Methylgly- 
cerins liefert,  dass  sie  vielmehr  gradeauf  in  Ameisensäureäther  und 
Oxals&ureäfher  zerfUlt: 

Es  scheint  demnach  als  sei  diese  Verbindung  nicht  der  Aethyläther 
des  Methylglycerins,  (welches,  wie  man  leicht  sieht,  die  Zusammensetzung 
von  Ameisensäure  -|-  Wasser  besitzt),  sondeiii  als  stünde  sie  wirklich 
zur  Ameisensäure  in  näherer  Beziehung.  Sie  verhält  sich  zum  gewöhn- 
Uchen  Ameisensäureäthyläther  ($.  835)  wie  der  Aether  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  ($.  680)  zum  Aether  der  Metaphosphorsäure: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIL  174. 
**)  iUd.  XGO.  846. 
•«)  vgL  Wnrti  ibid.  C.  110. 
i)  ibid.  CXDL  182. 
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'f|  1*9  tf» 


Dreibas.  Ameisens.-     Ameisens.-äther.    Phosphors&ure&ther.  Metaphosphor- 
Aether.  s&ore&ther. 

Eine  entsprechende  Amylverbindong  wird  durch  Einwirkung  tob 
Chloroform  auf  Natriumamylat  erhalten.    Sie  siedet  bei  260^—270*. 

1289.  Aethjlglycerin   ist    ebenfalls    in    freiem    Zustand   unbekannt 

Wurtz  *)  glaubt  eine  Essigsäure- Verbindung  dieses  Oljcerins  erhalten  zu 
haben.  Er  erhielt  nämlich  bei  Einwirkung  von  Aethylenjodid  auf  essig- 
saures Silber  neben  zweifach  essigsaurem  Glycol  (§.  966)  ein  über  250^ 
siedendes  Nebenproduct,  welches  die  Zusammensetzung  des  Triacetins 
des  Aethylglycerins  zeigte: 


[Es  ist  wahrscheinlicher,  dass  dieser  Körper  der  Essigsäureäther 
eines  Polyäthylenalkohols  war,  der  in  nicht  völlig  reinem  Zustand  unter- 
sucht wurde.] 

Glycerin  **)     (Propylglycerin) :    GaHgOa    =    ^'J'jOj. 

1240.  Das  Glycerin   wurde  1799  von  Scheele  gelegentlich  der  Darstel- 

lung des  Bleipflasters  entdeckt  und  als  Oelsüss  bezeichnet.     Chevreul 
und  Pelouze  untersuchten  es  zuerst  näher. 

In  neuerer  Zeit  studirte  Berthelot  die  Verbindungen  des  Glyce- 
rins  mit  Säuren  und  stellte  so  fest,  dass  das  Glycerin  das  Verhalten  ei- 
nes dreiatomigen  Alkohols  zeigt.  Die  Glycidverbindungen  sind  wesent- 
lich von  Reboul,  die  Polyglycerinverbindungen  von  Reboul  und  Lou- 
ren^o  untersucht  worden.  Berthelot  und  de  Luca  untersuchten  die 
Einwirkung  der  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Chlor,  Brom  und  Jod 
auf  Glycerin.  —  Die  künstliche  Bildung  des  Glyc^rins  aus  Allyltribromid 
(vgl.  8.  1257)  lehrte  Wurtz. 

Vorkommen  und   Darstellung.     Das  Glycerin  findet  sieh  in 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  119. 

**)  vgl.  bes.:  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  210;  XX.  46;  LX.  321.  - 
Berthelot,  ibid.  LXXXVm.  804-,  XCH.  801,  Berthelot  n.  Luca,  ibid.  XCtt 
306,  311 ;  GL  67.  —  Reboul,  ibid.  Suppl.  I.  218.  —  Louren^o,  ibid.  CXIX. 
228.  —  Reboul  u.  Louren^o,  ibid.  CXIX.  233,  237.  —  Allgemeine  Betrach- 
tungen über  Glycerinverbindungen  und  eine  ausführliche  Beschreibung  der 
Versuche  von  Berthelot  finden  sich  in  Berthelofc's :  Chimie  organiqae  fondie 
sur  la  Synthese.  II.  12--164. 
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fast  alleii  Fetten  und  Oelen,  sowohl  vegetabilischen  als  animalisehen  Ur- 
sprangs.  Die  meisten  Fette  sind  Gemische  neutraler  Gljcerinäther  von 
verschiedenen  S&uren  der  Fett-säurereihe  und  von  S&uren  der  Oelsäure- 
reihe«  Zur  Darstellung  des  Gljcerins  zersetzt  man  Fette  oder  Oele  (am 
besten  Olivenöl)  durch  Wasser  oder  Basen  und  trennt  die  in  Wasser 
uolöslicben  Salze  von  dem  gelösten  Oljcerin. 

Pasteur*)  hat  in  neuerer  Zeit  gefunden,  dass  bei  der  Alkohol- 
gihrung  des  Zuckers  stets  etwas  Gljcerin  entsteht  und  dass  folglich 
alle  gegohrenen  Flüssigkeiten  Glycerin  enthalten. 

Man  erhielt  das  Glycerin  früher  gewöhnlich  als  Nebenprodact  bei  der  Dar- 
stenimg  der  Bleipflaster.  Man  kocht  Olivenöl  (9  Th.)  mit  Bleiglfttte  (6  Th.)  and 
Wasser  lungere  Zeit,  knetet  das  Bleipfiaster  mit  Wasser  aus,  föUt  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  gelöste  Blei  und  dampft  ein.  Auch  durch  Yerseifung  der  Fette 
mit  Kalk  (älteres  Verfahren  der  Stearinfabrikation)  kann  Qlycerin  als  Nebenpro- 
dact erhalten  werden.  Das  nach  einer  der  genannten  Methoden  dargestellte  käuf- 
liche Glycerin  ist  selten  rein;  es  enthält  meist  noch  untersetztes  Fett.  Zur  Rei- 
nigung kocht  oder  digerirt  man  nochmals  längere  Zeit  mit  Wasser  und  Blei  glätte, 
fällt  das  gelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  Lösung  unter 
Kochen  ein,  bis  ein  eingetauchtes  Thermometer  150 — 160®  zeigt. 

In  neuerer  Zeit  wird  von  der  Price'schen  Stearinfabrik  in  London  völlig 
reines  Glycerin  in  den  Handel  gebracht. 

Wilson  bereitet  es  dort  durch  Zersetzen  der  Fette  mit  Überhitztem  Wasser- 
dampf. Das  Destillat  besteht  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Glycerin,  auf  wel- 
cher die  fetten  Säuren  als  Fettschicht  schwimmen.  Man  dampft  die  Glyc^rinlösung 
ein  und  destillirt  nochmals  mit  überhitztem  Wasserdampf  in  einem  Apparat,  der 
so  eingerichtet  ist,  dass  sich  das  schwerer  flüchtige  Glycerin  zunächst  am  De- 
stillirapparat  verdichtet,  während  die  leichter  flüchtigen  Wasserdämpfe  weiter  ge- 
Üihrt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Oljcerin  ist  eine  völlig  farblose,  syrop- 
dicke  Flüssigkeit  von  1,28  sp.  G.  (bei  16®).  Es  besitzt  einen  stark 
süssen  Geschmack;  mit  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  jeden  Verhält- 
nissen mischbar,  von  Aether  wird  es  kaum  gelöst.  Bei  —  40^  wird  es 
gummiartig  und  fast  fest. 

Reines  Glycerin  destillirt  bei  raschem  Erhitzen  bei  275—280®  fast 
vollständig  über.  Gegen  Ende  der  Destillation  entweicht  Wasser  und  es 
entstehen  Poljglycerine,  zuletzt  wird  Acrolein  gebildet.  Im  luftleeren 
Raum  kann  es  leicht  destillirt  werden;  auch  mit  Wasserdämpfen  ist  es 
leicht  destillirbar. 

Das  Glycerin  löst  Alkalien,  alkalische  Erden,  Bleioxyd  etc.;  ferner 
viele  Salze,  u.  a.  auch  schwefelsaures  Kali  und  Kupfervitriol.  Die  Lö- 
sung   dieses   letzteren  Salzes    in  Glycerin  gibt   mit  Kali    anfangs   einen 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CYI.  888. 
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blauen  Niederschlag,  der  sieh  bei  Zusatz  von  mehr  Kali  mit  lasurbhuier 
Farbe  löst 

1241.  Zersetzungen.  Die  meisten  Zersetzungen  des  Gljcerins,  bei 
welchen  dem  Glycerin  nahestehende  Substanzen  erzeugt  werden,  sind 
oben  schon  erw&hnt  (§$.  1222,  1233).  Die  wichtigsten  werden  zudem 
nachher  bei  Beschreibung  der  einzelnen  Olycerinderivate  nochmals  be- 
sprochen. Es  genügt  daher  hier  diejenigen  Zersetzungen  zu  erwUmen, 
durch  welche  dem  Glycerin  weniger  niUiestehende  Substanzen  erzeugt 
werden. 

Lässt  man  Glycerin  mit  yiel  Wasser  unter  Zusatz  von  Hefe  meh- 
rere Monate  bei  20<^ — 30^  stehen,  so  tritt  Gikhrung  ein  und  es  wird 
Propionsäure  gebildet  (Redtenbaoher)  *).  Durch  Gährung  des  Gly- 
cerins  mit  Käse  als  Ferment,  bei  Zusatz  von  Kreide  und  einer  Tempe- 
ratur von  40*  erhielt  Berthelot**)  Alkohol  und  etwas  Butter  säure. 
Werden  die  Gewebe  der  Testikel  als  Ferment  benutzt,  so  wird  etwas 
Zucker  gebildet. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  wasserentziehenden  Substanzen  (Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  saures  schwefelsaures  Eali),  so  wird  Acrolein 
gebildet  Beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Ealihydrat  entsteht,  wahr- 
scheinlich als  Zersetzungsproduct  des  anfangs  gebildeten  acrylsauren 
Eali's,  ein  Gemenge  von  ameisensaurem  und  essigsaurem  Kali 
(8.  1236). 

Bei  gemässigter  Oxydation,  z.  B.  bei  langsamer  Einwirkung  von 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  entsteht  Glycerinsäure 
($.  1296).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure gebUdet;  bei  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhält 
man  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so 
wird  Propyljodid  erzeugt  ($$.  692,  1234).  Mischt  man  Glycerin  mit 
zweifach  Jodphosphor,  so  destillirt  unter  heftiger  Erwärmung  und  unter 
Freiwerden  von  Jod  AUyljodid  (G3H5J)  über,  während  gleichzeitig 
Propylen  (GjH^)  entweicht  (5.  943). 

Das  Verhalten  des  Glycerini^  gegen  Oxalsäure  wurde  $.  832  be- 
sprochen. Das  Verhalten  des  Glycerins  gegen  Chlor  und  Brom  ist  noch 
nicht  näher  untersucht. 

1242.  Abkömmlinge  des  Glycerins.  Das  Wichtigste  über  Bildung 
und  Verhalten  der  Glycerinderivate   wurde  oben  schon  mitgetheilt  (ygL 


«)  Ann.  Chem.  Fhann.  LVn.  174. 
*•)  Jahresber.  1866.  664;  1867.  609. 
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SS*  1222  E),  hier  Bind  noch  die  wichtigsten  dieser  Abk(^aim]uige  asuaam- 
meüsuatdlen  und  bei  einigen  die  zur  Dftrstellung  angewandten  Methoden 
näher  su  besprechen« 

L  Verbindungen  mit  Säuren,  Pelouze  zeigte  zuerst,  dass 
flicli  das  Glycerin  mit  Schwefelsäure  verbindet  (1836);  in  Gemein- 
sehaft  mit  Oelis  erhielt  er  dann  die  Glycerinverbindung  der  Butter- 
sAure  (1843),  etwas  später  entdeckte  er  die  Glycerinphosphor- 
säare  (1845);  die  meisten  übrigen  Verbindungen  des  Glycerins  mit 
Staren  wurden  seit  1853  von  Berthelot  dargestellt 

A.  Mineralsäuren.  Die  einzige  bis  jetzt  bekannte  Verbindung 
des  Oljeerins  mit  einer  unorganischen  einbasischen  Säure  ist  das  drei- 
toh  salpetersaure  Glycerin;  von  Verbindungen  mehrbasischer  Säuren 
kennt  man  die  Glycerinschwefelsäure  und  die  Gljcerinphosphorsäure. 

Trinitrin,  dreifach  salpetersanres  Glycerin,  s.  g.  Nitroglycerin: 

m 

Man  tropft  Glycerin  in  ein  abgekflhltes  Gemiich  von  concentrirter  Salpeter- 
ifinre  nnd  SchwefelsiMire;  giesst  die  Lösimg  in  Wasser,  löst  das  Olfttnnig  ausiU- 
leade  Trinitrin  in  Aether,  trocknet  die  Lösong  mit  Ghlorealdom  nnd  verdonstet 
denAether.  Es  ist  ein  blassgelb  gefärbtes  geruchloses  Oel  von  sflss*gewttrahaftem 
Geschmaek;  es  detonirt  beim  Erhitzen  und  beim  Stoss.  Von  Alkalien  wird  es  in 
Sal^petersanre  nnd  Glycerin  zerlegt;  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in 
ammoniakalischer  Lösmig  regenerirt  es  ebenfSe^Us  Glycerin.  Es  zeigt  demnach  nicht 
das  Verhalten  eines  Nitrosubstitutionsprodactes ,  verhält  sich  vielmehr  wie  der 
Salpeters&nreftther  des  Glycerins  (Sobrero,  Williamson)  *).  Bei  längerem  Aufbe- 
wahren erleidet  es  Zersetzung  unter  Bildung  von  Glycerinsfture  (H.  ICfiUer  nnd 
De  la  Rne)  ••). 

Glycerinschwefelsäure  (vgl.  $.  1221.  L).  Man  mischt  Glycerin  (1  Th.) 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  (2  Th.)  und  verfährt  zur  Darstellung  des  Kalk- 
aalzes  wie  bei  Aethylschwefelsäure.  Die  Säure  selbst  ist  sehr  leicht  zersetsJich 
und  kann  selbst  in  der  Kälte  nicht  concentrirt  werden.  Alle  Salze  sind  sehr 
löslich,  das  Kalksalz  krystallisirbar:  G,H,CaS0,  (Pelouze)  ***). 

Glycerinp  hos  p  hör  säure  (vgl.  §.  1221.  1.)  Sie  wird  durch  Zusammen- 
bringen von  Glycerin  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  glasiger  Phosphorsäure 
erhalten.  Das  Kalksalz  ist  krystallisirbar:  0,H,Oaj|Pe ;  das  Bleisalz  in  Wasser 
mdöstich  (Pelouze)  f). 

Hach  Angaben  von  Schiff  ff)  scheint  das  Glycerin  sich  auch  mit  arseniger 
Säure  und  mit  Ars^ksäure  zu  verbinden. 


*}  Ann.  Qiem.  Pharm.  XGII.  805.  vgl.  anch  Jahresb.  1860.  468. 
**)  ibid.  GZDL  122. 

)  ibid.  ZIZ.  210. 

t)  ibid.  IX  821. 
tt)  ibid.  CZVm.  86. 
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124S.  VerbinduBgen  mit  Wasserstoffsftttren.    Ke  Verbindangea 

des  Glycerins  mit  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  sind   eAr  ans- 
fabrlich  untersucht.    Sie  sind  J.  1221.  IIL  zusammengestellt 

Monochlorhydrin:  -G^H^ClOj-  ^^"^  8&ttigt  schwach  erwärmtes  Glycerin 
mit  Salzsäuregas  und  erhitzt  während  86  Standen  auf  100^.  Man  neutralisirt  mit 
kohlensaurem  Katron,  schüttelt  mit  Aether,  dampft  die  ätherische  Lösung  ein  und 
destillitt  den  Rückstand.  Aus  dem  bei  216®  — 2iO^  tibergehenden  Theil  gewinnt 
man  durch  Rectification  das  bei  227^  siedende  Chloriiydrin.  Es  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslieh  (Berthelot).  —  Das  Monochlorhydrin  wird,  nach  &e^ 
boul,  am  leichtesten  erhalten,  indem  man  Epichlorhydrin  (§•  1249}  mit  Wasser 
86  Stunden  long  auf  100<^  erhitzt. 

Dichlorhydrin:  -G^H^CljO.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Glycerin  mit  dem  10  bis  löfachen  Volum  rauchender  Salzsäure 
etwa  80  Stunden  auf  100®  erhitzt  und  das  gebildete  Dichlorhydrin  nach  der  bei 
Monochlorhydrin  angegebenen  Methode  auszieht.  Bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  Glycerin  wird  ebenfalls  Dichlorhydrin  erhalten.  Am  leichtesten  ge- 
lingt die  Darstellung,  wenn  man  Glycerin  mit  dem  gleichen  Volüm  krystallisir- 
barer  Essigsäure  mischt  und  dann  wälirend  mehrerer  Tage  Salzsäure  einleitet, 
indem  man  zuletzt  bis  100®  erhitzt.  Das  Product  wird  abdestillirt,  das  bei  140* 
— 200®  üeberg^ende  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  rectlficirt.  Nach 
Carius  und  Ferrein*)  erhält  man  das  Dichlorhydrin  noch  leichter  durch  Einwir- 
kung von  G^ilorschwefel  aof  Glycerin.  Man  erhitzt  Glycerin  in  einem  mit  einem 
auüsteigenden  Kühlrohr  verbundenen  Kölbchen  im  Wasserbad  und  lässt  allmälig 
Halbchlorschwefel  zufliessen,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet  Man  lässt 
erkalten,  giesst  von  dem  meist  fest  gewordenen  Schwefel  ab,  wäscht  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Natron,  trocknet  und  rectificirt 

Zur  Darstellung  von  reinem  Dichlorhydrin  ist  es  geeignet,  zuerst  Epichlor- 
hydrin (§.  1249)  darzustellen  und  dieses  dann  durch  Behandeln  mit  rauchender 
Salzsäure  in  Dichlorhydrin  überzuführen  (Reboul). 

Das  Dichlorhydrin  siedet  bei   180®. 

Trichlorhydrin:  eaH^Clj  (vgl.  §•  1268). 

Bromhydrine.  Die  verschiedenen  Verbindungen  des  Glycerins  mit Brom- 
wasserstoffsäiire  entstehen  bei  Einwirkung  von  Phosphorbromür  auf  Glycerin.  In 
Betreff  der  Trennung  der  einzelnen  Producte  vgl.  die  Originalabhandlung**). 

Monobromhydrin  siedet  im  luftleeren  Raum  gegen  180®;  das  Dibrom- 
hydrin  siedet  bei  219®. 

Tribromhydrin  (vgl.  §•  1263). 

Chlorbromhydrin:  -GsUgClBrO-,  kann  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  Epichlorhydrin  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
Epibromhydrin  erhalten  werden.    Es  siedet  197®  (Reboul). 

Chlorjodhydrin:  -GjHfClJO  entsteht  ebenso  bei  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  Epichlorhydrin  oder  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Epi- 
jodhydrin.    Es  siedet  bei  226®  (Reboul). 


*)  Ann  Chem.  Pharm.  CXXII.  73. 
♦♦)  ibid.  CT.  68. 
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Schwefelabkömmlinge    des    Olycerins.     Man    sieht   vom  1244. 
theoretischen  Standpunkt  aus   die  Möglichkeit  der  folgenden  Verbindun- 
gen ein: 


www 

Thio-glycerin. 


Dithioglycerin. 


a 


Trithioglycerin. 


h;59 


Diese  drei  Verbindungen  sind  in  neuester  Zeit  von  Garius  *)  aus- 
führlicher untersucht  worden.  Sie  entstehen  bei  Einwirkung  der  ent- 
sprechenden Chloride  des  Glycerins  auf  Schwefelwasserstofikalium. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  drei  schwefelhaltigen  Glycerine  eine 
grosse  Analogie  mit  dem  Mercaptan  (§.  673) ;  sie  besitzen  z.  B.  wie  die- 
ses die  Eigenschaft  allen  oder  wenigstens  einen  Theil  ihres  typischen 
Wasserstoffs  leicht  gegen  Metalle  auszutauschen.  Dabei  findet  noch  das 
bemerkenswerthe  und  mit  den  früher  mitgetheilten  Betrachtungen  (§.  209) 
fibereinstimmende  Verhalten  statt,  dass  für  jedes  eintretende  Schwefelatom 
ein  Atom  Wasserstoff  leichter  durch  Metalle  ersetzbar  wird.  Die  drei 
schwefelhaltigen  Olycerine  verhalten  sich  also  gewissermassen  wie  Sau 
ren^  ihre  Metallderivate  sind: 


M.H2f  B 


M2.H  s. 


GjHj 


Bei  diesem  Verhalten  der  geschwefelten  Olycerine  ist  es  natürlich, 
dass  bei  Einwirkung  eines  Chlorhydrins  auf  Schwefelwasserstoffkalium 
stets  zunächst  die  Ealiumverbinduug  des  betreffenden  Thioglyceiins  er- 
zeugt wird  und  dass  folglich  ein  Ueberschuss  von  Ealiumsulfhydrat  an- 
gewandt werden  muss.  Die  Reactionen  verlaufen  demnach  nach  einer 
der  folgenden  Gleichungen: 


Monochlorhydrin. 


MoQOtfaioglycerin- 
kalium. 


KCl     +    HaS 


»9» 

Dichlorhydrln. 


=     k'^^I*   ■^^'^^^   +^^® 


Dithioglycerin- 
kalium. 


Trichlorhydrin. 


Trithioglycerin- 
kaUuin. 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  CXXIV.221.—  vgl,  auch  Carius  u.  Ferrein.  ibid.  CXXH.  71. 
JLokaU,  organ.  Chemie,    n.  9 
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Zur  Darstellung  der  Thiogljcerine  erhitst  man  das  entspreohende 
Chlorhydrin  einige  Zeit  mit  einer  alkoholischen  Lösung  YOh  Kalium* 
sulfhydrat  im  Wasserbad;  man  übersättigt  dann  mit  Salzs&ure,  filtrirt 
vom  ausgeschiedenen  Ghlorkalium  ab,  entfernt  einen  Theil  des  Alkohols 
durch  Verdampfen,  fällt  mit  Wasser  und  trocknet  das  sich  ausschei- 
dende Thiogljcerin ,  nach  wiederholtem  Auswaschen,  im  luftleeren 
Räume. 

Die  drei  Thiogljcerine  sind  syrupdicke  Flüssigkeiten  von  eigenthüm- 
lichem  namentlich  in  der  Wärme  unangenehmem  Geruch.  Sie  sind  lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Sie  bilden 
leicht  salzartige  Verbindungen,  die  den  oben  angeführten  Ealiumyerbin- 
dungen  entsprechend  zusammengesetzt  sind;  das  Monothioglycerin 
(Glycerinmonosulfhydrat)  zeigt  das  Verhalten  einer  einbasischen,  das  Di- 
thioglycerin  (Glycerindisulfhy  drat)  das  Verhalten  einer  zweibasischen, 
das  Trithioglycerin  (Glycerintrisulfhydrat)  das  Verhalten  einer  drei- 
basischen Säure. 

Beim  Erhitzen  erleiden  die  schwefelhaltigen  Glycerine  Zersetzung. 
Es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  bei  den  beiden  sauerstoffhaltigen 
auch  Wasser.  Aus  dem  Monothioglycerin  und  aus  dem  Dithioglycerin 
entstehen  (bei  etwa  130®)  schwefelhaltige  Polyglycerine,  das  Trithiogly- 
cerin gibt  (bei  140«)  Dithioglycid  (vgl.  %.  1249). 

Man  hat: 


Monothioglycerin:  2^^J  |^»    =  ^^»^»^»  jf»    +    H,S    +    H,e. 
Dithioglycerin:      2^»J»||    =   ^^»^jg       +    H,9    +    H,e. 

»ff  .  »»»  X 

Trithioglycerin:        ^'f^pa   =        ^'^{^a     +     ^^' 

Durch  Oxydation  der  Thioglycerine  mit  Salpetersäure  entstehen 
Verbindungen,  die  der  äthylschwefligen  Säure  (§.  676)  entsprechen.  Ans 
Monothioglycerin  wird  die  Glycerinmonoschwefligsäure  erhalten; 
das  Dithioglycerin  lieferte  kein  einfach  zusammengesetztes  Oxydations- 
product,  sondern  eine  complicirter  zusammengesetzte  Säure,  die,  wie  es 
scheint,  zu  dem  oben  erwähnten  Zersetzungsproduct  des  Dithioglyoerins 
in  naher  Beziehung  steht  und  die  von  Garius  als  Pyroglyoerintri- 
schwefligsäure  bezeichnet  wird: 

Ha] 

"'I-  "  r 

&Gj\  (S^a)a 

Glycerinmonoschweflig-  Pyroglycerintri- 

säure.  schwefligsftore. 
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B.    OrganiBohe  Säuren. 

Die  Yerbindangen  des  Glycerins  mit  den  einatomigen  Sänren  der  1245. 
homologen  Reihe :  6n  H2n6a  (S*  828)   sind  von  Berthelot  ausftlhrlich  un- 
tersucht worden.     Er  erhielt  sie  meist  indem  er  ein  Gemenge  von  Gly- 
eerin  und  der  betreffenden  fetten  S&ure,  in  wechselnden  Verhältnissen, 
l&ngere  Zieit  einer  höheren  Temperatur  aussetzte  (ygl.  $.  1222). 

EBsigsftureäther  des  Glycerins.  Monscetin  wurde  durch  langan- 
danemdes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Glycerin  und  Eisessig  (gleiche  Volume) 
auf  100^  erhalten.  —  Diacetin  entsteht  wenn  Eisessig  mit  selbst  überschüssi- 
gem Glycerin  drei  Stunden  auf  200®  erhitzt  wird,  oder  auch,  wenn  man  Glycerin 
mit  Essigsäure,  die  ihr  halbes  Volum  Wasser  enthält,  auf  200<^  erhitzt.  —  Tri- 
scetin  wurde  durch  vierstündiges  Erhitzen  des  Diacetins  mit  dem  16  bis  20fa- 
chen  Gewicht  Eisessig  dargestellt. —  DasProduct  der  Einwirkung  wird  stets  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung 
Tordunstet.  Die  Essig&ther  des  Glycerins  sind  flüssig;  das  Monacetin  und  das 
Diacetin  sind  mit  Wasser  mischbar,  das  Triacetin  isf  unlöslich.  Sie  sind  sämmt* 
lieh  flüchtig,  das  Diacetin  siedet  bei  275®. 

Buttersaureäther  des  Glycerins.  Hau  kennt Monobut3rrin,  Dibutyrin 
und  Tributyrin. 

Baldriansttureftther  des  Glycerins.  Berihelot  hat  Monovalerin,  Di- 
▼slerin  und  Trivalerin  dargestellt 

Palmitinsftureäther  des  Glycerins  werden  genau  wie  die  entspre- 
chenden Stearinsftureverbindungen  dargestellt.  Monopalmitin  schmilzt  bei  58®, 
erstarrt  bei  45®*,  Dipalmitin  schmilzt  bei  59®,  erstarrt  bei  51®;  Tripalmitin 
sebmilst  bei  61®,  erstarrt  bei  46®. 

Stearinsäureftther  des  Glycerins.  Honostearin.  Man  erhitzt 
gleiche  Theile  Glycerin  und  Stearinsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  86  Stun- 
den auf  200®.  Man  hebt  dann  die  auf  dem  unzersetzten  Glycerin  schwimmende 
feste  Fettschicht  ab,  setzt  etwas  Aether  und  Ealihydrat  zu  und  digerirt  etwa  eine 
Viertelstunde  bei  100®.  Die  unzersetzte  Stearinsäure  verbindet  sich  in  diesen  Ver- 
blltnissen  mit  Kalk.  Man  zieht  dann  mit  siedendem  Aether  aus  und  dampft  ein. 
Das  Distearin  erhielt  Berthelot  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Monostearins 
mit  8  Theilen  Stearinsäure  auf  260®;  oder  indem  er  gleiche  Theile  Glycerin  und 
Stearinsäure  während  114  Stunden  auf  100® 'erhitzte;  oder  auch  indem  er  dasselbe 
Gemenge  sieben  Stunden  einer  Temperatur  von  275®  aussetzte;  er  gewann  es  end- 
flch  durch  zwanzigstfindiges  Erhitzen  des  Tristearins  mit  überschüssigem  Glycerin 
auf  200®.  —  Das  Tristearin  wurde  durch  dreistündiges  Erhitzen  vonMonostea- 
rin  mit  dem  15  bis  20fachen  Gewicht  Stearinsäure  auf  270®  dargestellt.  Die  drei 
Stearinsäureverbinduugen  des  Glycerins  sind  weisse  krystallisirbare  Substanzen; 
sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  Monostearin  krystallisirt  in  Nadeln,  es  schmilzt  bei  61®  und  erstarrt 
bei  60®.  Das  Distearin  krystallisirt  iuBlättchen,  es  schmilzt  bei  58®  und  erstarrt 
bei  55®.  Das  Tristearin  schmilzt  bei  71®  und  erstarrt  bei  55®: 

Arachinsänreäther  des  Glycerins.  Das  Monarachin,  Diarachin  und 
THarachin  werden  in  entsprechender  Weise  wie  die  Palmitinsäure-  und  Stearin - 
sänrererbindongen  dargestellt 

9  • 
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Die  in  den  natürlichen  Fetten  und  Oelen  vorkommenden  Oljcerin- 
Verbindungen  fetter  Säuren  sind  stets  neutrale  Aether  des  Glycerins, 
sie  erzeugen  bei  derVerseifung  drei  Molecüle  der  fetten  Säure  auf  ein 
Molecül  Gljcerin. 

In  allen  Fällen,  in  welchen  man  die  in  den  Fetten  vorkommenden 
Oljceride  in  reinem  Zustand  gewann,  hat  man  sie  mit  den  entsprechen- 
den künstlich  dargestellten  Oljcerinverbindungen  identisch  gefunden. 
Dieser  Gegenstand  wird  gelegentlich  der  Fette  und  Oele  ausführlicher 
besprochen. 

1246.  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Salzsäure  und  Essig- 
säure.   Die  Bildung  dieser  Substanzen  wurde  §.  1224  besprochen. 

Das  Acetochlorhydrin  siedet  bei  260®;  das  Acetodichlorhydrin  siedet  gegen 
205® ;  das  Diacetochlorhydrin  gegen  245® ;  das  Acetochlorbromhydrin  gegen  228*. 

1247.  Verbindungen  des  Glycerins  mit  zweiatomigen  Säuren  sind 
noch  verhältnissmässig  wenig  untersucht. 

Van  Bemmelen*)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  BemsteinslUire 
auf  200®  das  Succinin: 

H 

als  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  unlösliche  Substanz,  in  welcher  ein  At  H 
noch  durch  Radicale,  z.  B.  das  Radical  der  Benzoesäure  ersetzt  werden  konnte. 
Durch  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  mit  Glycerin  auf  160®  wurde  eine  homogene 
in  Wasser  lösliche  Substanz  erhalten,  wahrscheinlich  Glycerinbernsteinsäure. 

Eine  Verbindung  des  Glycerins  mit  Sebacinsäure  (§.  1189)  erhielt  Ber- 
thelot, indem  er  beide  Substanzen  auf  200®  erhitzte.  Das  Sebin  ist  ein  krystal- 
lisirbarer  Körper  von  der  Formel: 

1248.  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Alkoholen.  Die  Dar- 
stellung dieser  Verbindungen  ergibt  sich  aus  den  §.  1227  erwähnten 
Bildungsweisen  **). 

Das  Aethylglycerin  entsteht  bei  Einwirkung  von  Monochlorhydrin  auf 
Alkoholnatrium,  es  siedet  bei  225® — 230®,  ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber  von 
kohlensaurem  Natron  aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Das  Diäthylglycerin 
wurde  in  entsprechender  Weise  aus  Dichlorhydrin  erhalten.  Berthelot  erhielt  die- 
selbe Verbindung  indem  er  Glycerin  mit  Aethylbromid  und  Kali  erhitzte;  es  siedet 


*)  Jahresber.  1856.  602;  1858.  434. 
**)  Vgl.  bes.  Reboul  u.  Lourengo.    Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  237. 
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bei  19R  —    Das  Tri&thylglycerin,  dargesteUt  durch  Erhitzen  TOn  Diäthyl- 
chlorhydrin  mit  Alkoholnatrium  auf  120®,  siedet  bei  185<^. 

Das  Aethylchlorhydrin  entsteht  durch  Vereinigung  von  Epi  chlorhydrin 
mit  Aethylalkohol,  oder  besser  durch  Verbindung  von  Aethylglycid  mit  Salzsäure, 
(Siedep.  188®).  —  Das  Diftthylchlorhydrin  wurde  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Diftthylglycerin  erhalten  (Siedep.  184®).  —  Das  bei 
186®— 188®  siedende  Aethylchlorbromhydrin  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Epichlorhydrin  mit  BromäthyL 

Die  entsprechenden  Amyl  Verbindungen  entstehen  in  ähnlicher  Weise. 
Durch  Einwirkung  von  Amylchlorhy  drin  auf  Alkoholnatrium  wird  Aethyl-amyl- 
glycerin  gebildet. 

Glycidderivate*).    Vgl.  §.  1228. 

Salzsaures    Glycid,   Epichlorhydrin:  -G3H50GI.    Man  erhält  es  am  1249 
besten  indem  man  Dichlorhydrin  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  schüttelt,  dann 
destillirt  und  das  Destillat  durch  Rectiflcation  reinigt  (Reboul).  —  Es  entsteht  auch 
ÜB  Nebenproduct  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin. 

Das  Epichlorhydrin  ist  eine  leicht  bewegliche,  dem  Chloroform  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit-,  es  siedet  bei  118®— 119®,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  in  Wasser.  —  Es  verbindet  sich  unter  Wärmeentwicklung  mit  Was- 
serstoffiBäuren  und  erzeugt  Dichlorhydrin  oder  entsprechende  Verbindungen.  Bei 
längerem  Erhitzen  verbindet  es  sich  mit  Wasser  oder  mit  Alkoholen,  um  Chlor- 
hydrin oder  Aetherarten  des  Chlorhydrins  zu  bilden.  Von  Fhosphorchlorid  wird 
es  lebhaft  angegriffen,  es  entsteht  Trichlorhydrin. 

Bromwasserstoffsaures  Glycid,  Epibromhydrin:  ■6jH5'GBr,  wird 
dargestellt  wie  die  Chlorverbindung.    Es  siedet  bei  128® — 140®. 

Jodwasserstoffsaures  Glycid.  Epijodhydrin:  -Gfi^^J,  Diese 
Verbindung  wurde  durch  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Jodkalium  auf  100® 
erhalten*,  sie  siedet  bei  160®. 

"ö  H  l 
Aethylglycid:    ^^ti^/'G.   Beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Alkohol 

auf  180®  entsteht  wesentlich  Aethylchlorhydrin,  dieses  liefert  bei   Zersetzung  mit 

Kali  das  bei  126®— 130®  siedende  Aethylglycid. 

■ö  H    ) 
Amylglycid:  ?tt'  [G-,  in  entsprechender  Weise  aus  Amylchlorhydrin 

erhalten,  siedet  bei  188®. 

I'» 
Monothioglycid:     ^  ^>o    wurde   von   Reboul  durch  Einwirkung  von 

Epichlorhydrin  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Ealiumsulfhydrat  und  Fällen 
des  durch  Destillatien  concentrirten  Productes  mit  Wasser  erhalten.  Es  ist  ein 
in  Aether  und  Wasser  unlösliches  und  auch  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  lös- 
liches OeL  Die  alkoholische  Lösung  fällt,  ähnlich  wie  Mercaptan,  viele  MetaU- 
salze.  —  Dithioglycid,  vgL  §•  1244. 

Poljglycerinyerbindungen.     Eine   Uebersicht    der  bis  jetzt  1250. 


*)  Vgl.  bes.  Reboul  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  218. 
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dargestellten  Polygljcermyerbindungen    und    ihrer   Beziehungen   wurde 
§.  1230  gegeben. 

Lonrengo  *)  sättigte  mit  ^/^  Wasser  verdünntes  Glycerin  bei  100^  mit  Salz- 
säure, setzte  gleichviel  Glycerin  zu,  erhitzte  12 — 15  Stunden  auf  130^  und  destil- 
lirte  ab.  Der  zwischen  160<^— 270^  siedende  Theil  des  Destillates  enthielt,  neben 
Dichlorhydrin,  den  gegen  270®  siedenden  Einfach- Salzsäure -ttther  des  Diglyce- 
rins  und  den  zwischen  230® — 233®  siedenden  Zweifach-Salzsäureäther  des  Di- 
glycerin 8.  Aus  beiden  wurde  durch  Behandeln  mit  festem  Aetzkali  das  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Dig^cid  erhalten  (Siedep.: 
246®— 265®). 

Der  oben  erwähnte  bei  270®  zurückbleibende  Destillationsrückstand  wurde 
bei  vermindertem  Druck  destillirt  und  so  Diglycerin  (Fyroglycerin)  und  Tri- 
glycerin  erhalten.  Das  erstere  siedet,  bei  10  Mm.  Quecksilberdruck,  bei  220^ 
—280®;  das  letztere  bei  275®— 285®.  Das  Triglycerin  scheint,  bei  wiederholter 
Destillation  Wasser  zu  verlieren  und  Triglycid  zu  erzeugen. 

Reboul  und  Louren^o  **)  fanden  dann  später,  dass  die  Glycidäther  sich  nicht 
nur  mit  Alkoholen  (§.  1229),  sondern  auch  mit  Glycerin  und  Glycerinderivaten 
vereinigen,  um  so  Aetherarten  der  Polyglycerine  zu  erzengen.  Durch  Erhitzen  von 
Epichlorhydrin  mit  Diäthylglycerin  auf  200®  erhielten  sie  einfach  salzsaures  Di- 
äthyl-diglycerin.  Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  als  Nebenproduct  bei 
Einwirkung  von  Epichlorhydrin  auf  Alkohol  gewonnen.  —  Das  Triftthyldi- 
glycerin  (Siedep.  288®  — 290®)  entstand,  neben  Diäthylglycerin  bei  Einwirkung 
von  Epichlorhydrin  auf  Natriumäthylat  Es  wird  von  Fhosphorchlorid  zersetit^ 
wie  es  scheint  unter  Bildung  von  salzsaurem  Triäthyl- diglycerin.  Als  weiteres 
Kebenproduct  wurde  aus  dem  Destillationsrückstand  durch  Destillation  bei  ver- 
mindertem Druck  das  Teträthyl-triglycerin  erhalten,  es  destillirte  bei  lOMm. 
Druck  bei  200®  über. 

Das  von  Berthelot  dargestellte  s.  g.  Jodhydrin:  GcBiiJO^  kann  als  Jod- 
wasserstoffäther des  Diglycids  betrachtet  werden. 

Es  ist  eine  syrupdicke  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  namentltch  in 
Aether  lösliche  Flüssigkeit  Man  erhält  es  indem  man  Glycerin  mit  gasförmiger 
Jodwasserstoffsäure  sättigt,  während  40  Stunden  auf  100®  erhitzt,  mit  kohlensau- 
rem Kali  neutralisirt  und  mit  Aether  auszieht.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird 
es  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Glycerinäther. 

m 
■6  H  1 
Der  Glycerinäther:        l  ^(O,  ist  eine  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 

die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist 

G  H  i 
1251.  Amylglycerin:  öjHijO,  =      h*1^»*    Durch  längeres Erhitien 

(auf  100®)  Yon  essigsaurem  Silberoxyd  mit   einer  alkoholischen  Lösung 
von  festem  Bromamylenbromid  (G5H^r.Br2  vgl.  J.  1257)  erhielt  Bauer  ••^ 


*))  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  228. 
**)  ibid.  CXIX.  233. 
)  Zeitschr.  f.  Chem.  Pharm.  1861.  602. 
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son&ohBt  das  Diacetat  des  einfach  gebroxnten  Amylglyools.  Aas  diesem 
wurde  durch  Verseifen  mit  festem  Ealihydrat  das  Monobromamj]gIycol 
eihalten. 

Zweifach  eBBlgsaares  BromamylenglycoL 

Bromamylenglycol. 

Erhitzt   man   dieses    Bromamylenglycol  längere   Zeit   mit   ätheri- 
scher Lösnng  von  Ealihydrat  im  Wasserbad,  so  entsteht  Amylglycerin: 
»»» 

^g*>03,  als  dicke,  farblose,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,   die  einen 
sflssen  Gtesohmack  besitzt 


Dreiatomige  Chloride,  Bromide  und  Jodide:  -OnHia-i-Rs. 

Den    dreiatomigen  Alkoholen  entsprechen   dreiatomige  1252. 
Chloride  und  Bromide  von  der  Zusammensetzung:  ^^nHtn.i  .  GI3  und 

m 

6Jisn— I  •  Brs.  Diese  Substanzen  sind  ftlr  die  dreiatomigen  Alkohole  ge- 
nau was  das  Aethylenchlorid  und  Aethylenbromid  für  das  Glycol,  und 
was  das  Aethylchlorid  und  Aethylbromid  für  den  Aethylalkohol  sind. 

Man  hat  bis  jetzt  nur  die  dem  Olycerin  entsprechenden  Verbindun- 
gen 6^H,.Cl8  und  iS'jl^^r^  aus  dem  zugehörigen  Alkohol  dargestellt; 
aber  man  hat  durch  andere  Reactionen  zahlreiche  Verbindungen  von  der 
Zusanmiensetzung  6^H2]i— 1R3  erhalten,  die  zum  Theil  mit  den  genannten 
Olycerinderivaten  isomer,  zum  Theil  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  ho- 
molog sind.  Einzelne  dieser  Substanzen  verhalten  sich,  in  gewissen  Re- 
actionen wenigstens,  wie  dreiatomige  Chloride  oder  Bromide. 

Wir  besprechen  zunächst  die  aus  dem   Olycerin  sich  herleitenden 

Verbindungen  O3H5.CIS  und  68H5.Br3,  und  stellen  nachher  AUes  was  bis 
jetzt  über  isomere  oder  homologe  Substanzen  bekannt  ist  zusammen. 


Triehlorhydrin  und  Tribromh^drin:  ^ikj.Cl,  und eJ|Hj.Br,. 

Das  Triehlorhydrin  und  dasTibromhydrin  werden  aus  dem  12&8. 
Olycerin  durch  Einwirkung  derselben  Reagentien  erhalten,  durch  welche 
aus  Alkohol  und  aus  Olycol  die  entsprechenden  einatomigen  oder  zwei- 
atomigen Chloride  oder  Bromide  erzeugt  werden;  nämlich  durch  Phos- 
phorchlorid oder  Phosphorbromid. 

Zweckmässig  ist  es,  statt  des  Olycerins,  das  Dichlorhydrin  und  das 
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Dibromhjdrin  oder  auch  das  Epibromhydrin  durch  das  Chlorid  oder  Bro- 
mid  des  Phosphors  zu  zersetzen  (vgl.  §.  1223). 

Das  Trichlorhydrin  und  das  Tribromhydrin  zeigen  in  ihrem  Verhal- 
ten eine  vollständige  Analogie  mit  dem  Aeihylenchlorid  und  dem  Aethy- 
lenbromid.    Sie  verhalten  sich  einerseits  wie  das  Chlorid  oder  Bromid 

des  dreiatomigen  Radicals  G^R^  5  sind  also  fähig  bei  gewissen  Reactionen 
die  Gruppe  63H5  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  oder  Metall  auszutau- 
schen und  80  Glycerin  oder  Glycerinverbindungen  zu  regeneriren  (vgl 
§.  1>34).  Andererseits  aber  verlieren  sie,  unter  dem  Einfluss  von  AlkaUen, 
ein  Mol.  HCl  oder  HBr  und  erzeugen  so  chlor-  oder  brom- haltige  Ver- 
bindungen, die,  wie  die  entsprechenden  aus  dem  Aethylen  sich  herlei- 
tenden Substanzen,  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  direct  mit  CI2  oder  Br, 
zu  vereinigen  (vgl  §.  949). 

In^Betreff  der  Eigenschaften  des  ^Trichlorhydrins  und  des  Tribromhydrins 
genügen  die  folgenden  Angaben. 

Trichlorhydrin  (Glycerylchlorid) :  -GaHft.a,-,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Dichlorhydrin  oder  Epichlorhydrin,  ist  eine  dem  Chloro- 
form ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  166^  siedet  (vgl.  auch  §.  1257). 

Tribromhydrin  (Glycerylbromid) :  0,H5.Br,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Bromphosphor  auf  Dibromhydrin  oder  Epibromhydrin,  es  ist  ein  schweres 
schwach  rauchendes  Gel,  das  von  Wasser  langsam  zersetzt  wird.  Siedep.  175' 
—  180». 


tu 


Dichlorbromhydrin:  GjH^.ClaBr  wurde  von  Berthelot  durch  Destilla- 
tion von  Dichlorhydrin  mit  Bromphosphor  erhalten.    Siedep.  176^. 

Chlor  dibromhydrin:  G^H^-BraCl.  Berthelot  erhielt  diesen  Körper  durch 
Destillation  von  Dibromhydrin  mit  Phosphorchlorid;  Reboul  durch  Einwirkung 
von  Bromphosphor  auf  Epichlorhydrin.    Siedep.  202«— 203*. 

Das  Trijodhydrin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  man  erhält  statt  seiner, 
wahrscheinlich  als  Spaltungsproducte,  Allyljodid  und  Jod: 

■G3H5    •   J3      =      '^•^5    '   ^       4"      ^2* 

Zersetzungen  des  Trfiehlorhydrins  und  des  Tibromhy- 
drins. 

1254.  I.    Erhitzt  man  Trichlorhydrin  oder  Tribromhydrin  mit  Silberoxyd 

und  Wasser  auf  100®,  so  entsteht  leicht  Olycerin  (Berthelot). 

II.  Destillirt  man  Trichlorhydrin,  Tribromhydrin  oder  Chlordibrom- 
hydrin  mit  festem  Kalihydrat,  so  wird  1  At  Chlor-  oder  Bromwässer- 
stoffsäure entzogen;  man  erhält: 
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ans  Trichlorhy drin:  6^.01,      das  G,H4Cl2     Siedep.:  101»— 102« 

„    Tribrombydrin:  GjHft.Bra        „    63H4Brj  „        151»— 152» 

„    Cblordibrombydrin:    ©jHj.ClBrj    „    G,H4ClBr        ,,        126«. 

Reboul  bezeicbnet  diese  Substanzen  als  zweifach  salzsaures  Glycid  etc. 
(ygl.  $.  1232).  Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  sie  nicht  mehr  den 
Charakter  der  Glycidverbindungen  besitzen.  Es  sind  leicht  bewegliche, 
ätherisch,  etwas  lauchartig  riechende  Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Alkohol 
und  Aether  mischen,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Eine  entsprechende 
Jodrerbindung  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Diese  Körper  besitzen  die  Zasammensetzung  von  Substitutionsproducten  des 
Propylens,  scheinen  aber  mit  diesen  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  zu 
sein.  (Das  Bibrompropylen  siedet  nach  Cahour's  Angaben  bei  120^.  Vergl. 
§.  961). 

Sie  verbinden  sich,  wie  die  Substitutionsprodacte  des  Propylens ,  leicht  und 
unter  Wftrmeentwicklung  mit  Brom.    Man  erhält  so: 

aus:    GjEiCla      das  G,H4ClaBra  siedet:  220»— 221« 
„      GjH^Bra       „    GaH^Br^  „        250«~2520 

„      G,H4CIBr     „    GaHiOBr,       „        gegen  238«. 

Die  so  erzeugten  Substanzen  haben  die  Zusammensetzung  von  Substitutions- 
producten des  Propylenbromids  (§.  951);  aber  sie  scheinen  wiederum  isomer 
KU  sein,  wenigstens  gibt  Cahours  den  Siedepunkt  des  Bibrompropylenbromids 
=  OsHfBr^^ra  zu  226«  an. 

Die  aus  Trichlorhydrin  und  Tribrombydrin  entstehenden  Verbindungen 
63H4GI2  und  €f3H4Br«|  besitzen  ferner  die   Zusammensetzung   von  Monochlor- 

»llylchlorid:  e,H4Cl.a  und  Monobromallylbromid:  •e3H4Br.Br  (vgl.  Al- 
lylverbindungen). 

Ihre  Eigenschaft  sich  mit  Brom  zu  verbinden  entspricht  dann  der  Bildung 
des  Allyltribromids  (§.  1257)  aus  AUyljodid. 

Hit  dieser  Anschauung  ist  ausserdem  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 
^sHiBr^  in  üebereinstimmung.  Behandelt  man  nämlich  diese  Bromverbindung 
mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung,  so  entsteht,  nach  Reboul,  Di-brom- 
allylamin: 

"G"  H  Br  \ 
a^jH^Br,     +    8NH,    =    C^H^Brj»  +  aNH^Br, 

dieselbe  Base,  die  von  Simpson  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  aus 
ADyljodid  erhaltene  Tribromid  (§.  1256)  dargestellt  worden  ist. 

Die  Verbindungen:  e3H4Cl2  und  G3H4Br2  haben  endlich  die  Zusammen- 
setzung von  Allylenchlorid  und  Allylenbromid  (vgl.  Allylen  und  Ace- 
tylen). 

Die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  des  Trichlorhydiins  und  des  Tribrom- 
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hydrins  zeigeiL,  wie  man  sieht,  eine  grosse  Analogie  mit  den  unter  entsprechenden 
Bedingungen  aus  dem  Aethylenchlorid  und  dem  Aethylenbromid  erhaltenen  Verbin- 
dungen: ^fi^a  und  -GaHjBr.  Diese  können  einerseits  als  Substitutionsproducte 
des  Aethylens  betrachtet  werden,  sie  verhalten  sich  aber  andrerseits,  bei  gewissen 

Reactionen,  wie  Vinylchlorid  oder  Vinylbromid:  (O^Hs.Cl  oder  OsH,.Br). 

Die  Verbindung  -O^B^Cl^  ist  ausserdem  noch  isomer  mit  dem  von  Glenther 
aus  Acrolein  erhaltenen  Chlorid. 

üebersiobt  der  isomeren  Verbindungen:  6]iH2B.^Bf 

1265.  Es  wurde  oben  (§.  1252)  erwähnt,   dass   zahlreiche  Verbindungen 

existiren,  die  mit  dem  ans  dem  Olycerin  sich  herleitenden  Trichlorid  oder 
Tribromid  isomer  oder  die  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  homolog  sind. 
Man  sieht  beim  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  die  Möglichkeit  der 
Existenz  der  folgenden  isomeren  Verbindungen  ein. 

1)  Substitutionsproducte    eines    Kohlenwasserstoffs :    OnHsa+a   (z«  B. 
Sumpfgas,  Aethylwasserstoff). 

2)  Substitutionsproducte   eines   einatomigen]  Chlorids   oder   Bromids: 
GnHin+i .  Ol  (z.  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-chlorid). 

3)  Substitutionsproducte  eines   zweiatomigen  Chlorids   oder  Bromids: 
9nHsn  .  Clj  (Aethylen-  oder  Propylen-chlorid  etc.). 

4)  Die  den  dreiatomigen  Alkoholen  (Glycerin)  entsprechenden  Trichlo- 
ride  oder  Tribromide. 

5)  Derivate   der  Säurechloride:   CnHte-iO-Cl   (z.  B.  das   aus  Aoetyl- 
chlorid  entstehende  Chlorid:  62H3CI3). 

6)  Das  aus  dem  Allyljodid  sich  herleitende  Tribromid:  G^Blg.Brg. 

Man  könnte  dieser  Reihe  weiter  beifügen:  ein  Substitutionsproduct  des  ans 
Aceton  entstehenden  Methylchloracetols  §.  925.  —  Für  die  durch  Substitution  aus 
den  aufgezählten  Körpern  darstellbaren,  an  Chlor  oder  Brom  reicheren  Derivate 
sind  sogar  noch  weitere  Isomerien  möglich;  z.  B.  für  die  4  Atome  Chlor  oder 
Brom  enthaltenden  Körper,  die  Verbindungen  des  Acetylens  mit  Chlor  oder  Brom ; 
ebenso  für  die  5  Atome  Brom  enthaltenden  Substanzen,  die  Verbindungen  des 
Bromacetylens ;  etc. 

Die  folgenden  empirischen  Formeln: 

eHCl,  e^HsCI,  e^HsCl,  ete. 

eHBr,         CjHjBr,         e,HsBr,  etc., 

die,  wie  man  sieht,  zwei  homologe  Reihen  bilden,  drücken  nach  dem 
eben  Gesagten  nicht  bestimmte  Substanzen  aus,  jede  Formel  umfasst  viel- 
mehr eine  Anzahl  Yon  Substanzen,  die  je  nach  der  Abstammung  ver- 
schieden sein  können  und  die,  so  lange  ihre  Identität  nicht  nachgewie- 
sen ist,  für  verschieden,  also  für  isomer  gehalten  werden  müssen. 

Man  hat  zwar  bis  jetzt  für  keinen  der  durch  diese  Formehi  ausge* 
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drttekten  Körper  alle  oben  angedeuteten  Darstellungsmethoden  versneht; 
aber  die  flir  die  jetzt  bekannten  Substanzen  in  Anwendung  gebraobten 
Darstellungen  erg&nzen  sich  gegenseitig. 
Man  hat  n&mlich  dargestellt: 

€  H  Cly  aus  Sumpfgas  und  aus  Methylchlorid  (also  nach  1  und  2). 

BJä^Cl^  aus  Aethylchlorid,  Aethylenchlorid  und  Acetylohlorid  (nach  2,  3 

und  5). 

6,H^r3  aus  Propylenbromid,  Olycerin  und  Ally^odid  (nach  3,  4  und  6). 

Bei  diesem  Stand  der  Dinge  ist  es  von   besonderem  Interesse  zu  1266. 
▼erfolgen,  welche,  von  den  durch  eine  gemeinschaftliche  Formel  ausge- 
drückten Substanzen  verschieden  und  welche  identisch  sind. 

1)  Fflr  die  1  At.  6  enthaltenden  Körper  ist  mit  Sicherheit  nachgewie- 
seD,  dasB  aus  Sumpfgas  und  aus  Methylchlorid  durch  substituirende  Wir* 
kong  des  Chlors  identisches  Chloroform  erhalten  wird  ($$.  639,  1259). 

2)  Fflr  Körper,  die  zwei  At  6  enthalten,  kennt  man  drei  Chloride 
and  zwei  Bromide. 

Das  Dichlor&thylchlorid:  esHsCls.Gl  ($.690)  ist  verschieden 
▼on  dem  Monochloräthyienchlorid:  OjHsCLCl)  ($.  949);  ver- 
schieden von  beiden  ist  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Aoetylchlorid  von  Hübner*)  dargestellte  Chlorid:  €2H)Cls.Cl. 

For  die  Bromverbindungen  weiss  man  zunächst,  dass  das  Mono- 
bromäthylbromid  C2H4Br.Br  ($.  690)  von  dem  Aethylenbromid 
(J.  694)  verschieden  ist.  Indessen  kann,  nach  Caventou's  ^*)  Versuchen 
aus  beiden  Glycol  erhalten  werden.  Caventou  hat  femer  gezeigt,  dass 
das  Bibromäthylbromid  C2HsBr2.Br  ($.690)  mit  dem  Monobrom- 
ftthylenbromid  C2H,Br.Br2  (S*  954)  in  allen  Eigenschaften  iden- 
tisch ist 

3)  Von  Substanzen,  die  3  At  C  enthalten,  kennt  man  zwei  Chloride 
und  drei  Bromide. 

Das  Monoohlorpropylenchlorid  ($.  951)  ist  verschieden  von 
dem  aus  Glycerin  dargestellten  Trichlorhydrin  ($.  1253). 

Das  Monobrompropylenbromid  ($.  951),  gleichgültig,  ob  es 
durch  substituirende  Einwirkung  des  Broms  auf  Propylenbromid  oder 
durch  Addition  von  Brom  zu  Monobrompropylen  dargestellt  wurde  ***), 
ist  verschieden  von  dem  aus  Olycerin  gewonnenen  Tribromhydrin 
($.  1253).  Von  beiden  ist  femer  verschieden  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Allyljodid  erhaltene  Allyltribromid. 

Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  isomeren  Verbindungen  muss 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  880. 
•^  ibid.  CXX.  828. 
♦♦♦)  WurtB,  ibid.  CIV.  246. 
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natürlich  in  Metamerie  gesucht  werden,  also  darin,  dass  die  Chlor-  oder 
Bromatome  im  Innern  des  Molecüls  eine  andere  Stellung  einnehmen; 
dass  sie  mit  anderen  Affinitäten  der  Eohlenstoffgruppe  verbunden  sind. 
Wenn  alle  Verwandtschaften  der  Eohlenstoffgruppe  durch  Wasserstoff 
gebunden  sind,  so  ist  keine  Ursache  von  Isomerie  ersichtlich;  dasselbe 
tritt  auch  dann  wieder  ein,  wenn  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  ist.  In  der  That  sind  denn  auch  die  als  Endproducte  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  oder  Broms  auf  solche  isomere  Substanz^i  entste- 
henden Chlor-  oder  Brom-kohlenstoffe  in  all  den  Fällen,  fOr  welche  maa 
bis  jetzt  Versuche  angestellt  hat,  identisch  gefunden  worden. 

Ebenso  entstehen  durch  Rückwärts-substitution  aus  den  verschiede- 
nen Isomeren  dieselben  Producte.  So  erhielt  z.  B.  Berthelot  aus  Tri- 
chlorhydrin,  aus  Allyltribromid  und  aus  Brompropylenbro- 
mid,  durch  Erhitzen  mit  Jodkalium,  Eupfer  und  Wasser  auf  275^,  Pro- 
pylen  und  Propylwasserstoff. 

Wird  in  den  oben  angedeuteten  Isomeren  der  Wasserstoff  Atom 
für  Atom  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt,  so  scheint  die  Identität  um 
so  früher  einzutreten,  je  weniger  Eohlenstoffatome  das  Molecül  enthält; 
sie  scheint  für  Bromverbindungen  früher  stattzufinden  als  für  Chlorver- 
bindungen. 

Es  kommt  ausserdem  bisweilen  vor,  dass  gleich  zusammengesetzte 
Substanzen,  obgleich  sie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  verschie- 
den, also  isomer  sind,  doch  bei  gewissen  Reactionen  dieselben  Producte 
liefern;  ein  Verhalten,  welches  durch  im  Moment  der  Reaction  eintre- 
tende moleculare  ümlagerung  erklärt  werden  kann  (vgl.  §§.  322,  111). 
Dies  findet  z.  B.  bei  den  oben  erwähnten  Substanzen:  Aethylenbro- 
mid  und  Bromäthylbromid  statt,  die  beide  Glycol  zu  erzeugen  im 
Stande  sind.  Es  ist  ferner  für  das  Tribromhydrin  und  das  Allyl- 
tribrommid  bei  mehreren  Reactionen  beobachtet  worden« 

Man  hat  nämlich  gefunden: 

1)  Tribromhydrin  und  Allyltribromid  geben  beide  bei  Einwir- 
kung von  Natrium  den  Eohlenwasserstoff  (^z^s)!'^  ^^  ebenfalls 
isomere  Brompropylenbromid  liefert  dagegen,  neben  Brom- 
kalium und  Wasserstoff,  Bibrompropylen  (Berthelot). 

2)  Tribromhydrin  und  Allyltribromid*)   zersetzen  sich   beide 


*)  Diese  Yon  Wurtz  beobachtete  Bildung  des  Triacetins  aus  Allyltribromid 
ermöglicht,  wie  man  sieht,  die  Darstellung  des  Glycerins  aus  Allyljodid 
und  anderen  AUylverbindungen.  Sie  ist  indess  keine  wahre  Synthese  des 
Glycerins.  Zunächst  weil  das  Allyljodid  selbst  aus  Glycerin  erhalten  wor- 
den ist;  und  dann  weil  das  isomere  Brompropylenbromid  diese  Reaction 
nicht  zeigt  und  weil,  trotz  mehrfacher  Versuche,  aus  Propylen  bis  jetzt  kein 
Allyljodid  erhalten  werden  konnte. 
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beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  und  liefern  dreifach  essigsau- 
res Glycerin  (Triacetin);  das  isomere  Brompropylenbromid 
zeigt  diese  Beaction  nicht  (Berthelot,  Wurtz)  *). 

3)  Tribromhydrin  und  Allyltribromid  verhalten  sich  endlich 
gegen  Ammoniak  in  derselben  Weise ;  aus  beiden  entsteht  Dibrom- 
aUylamin  (Simpson**),  Reboul***). 

4)  Gegen  Silberoxyd  und  Wasser  zeigen  Tribromhydrin  und  AUylferi- 
bromid  ein  verschiedenes  Verhalten,  das  erstere  liefert  Glycerin, 
das  zweite  nicht. 

Es  scheint  geeignet,  hier  nochmals  die  wichtigsten  physikalischen  und  che-  1267. 
mischen  Eigenschaften  der  isomeren  Chloride  und  Bromide:  GnHsn— 1R3  zusam- 
menzustellen. 

L      GaH^Clj.    Man  kennt  drei  Modificationen. 

1)  ejHaCla  .  a    =  Bichloräthylchlorid  (§.  690)  siedet  bei  76». 

2)  GjHaCl    .  CI2  =  Monochloräthylenchlorid    (§.    949)    siedet 

bei  115». 

3)  GaHjCl]  .  Gl  von  Hübner  f )  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 

auf  Acetylchlorid  erhalten,  siedet  bei  etwa  60®. 

U.    OsHgBr,.    Man  kennt  nur  eine  Modification. 

Sie  entsteht  ebensowohl  aus  Bromäthyl  durch  Einwirkung  von  Brom 
(Caventou)  ff)  als  durch  Vereinigung  von  Bromäthylen  mit  Brom. 
Das  Bibromäthylbromid  und  das  Monobromäthylenbro - 
mid  sind  also  identisch  (vgl.  §.  950).  —  Die  Verbindung  siedet  bei 
186®,6.  Sie  gibt  bei  Einwirkung  von  festem  Kali  oder  von  Alkohol- 
natrium, neben  einem  selbstentzündlichen  Gas  (nach  Reboul  Bromace- 
tylen:  -GjHBr)  das  Bibromäthylen,  -ÖjHjBra,  eine  Flüssigkeit,  die  all- 
mälich  in  eine  krystallisirbare  bei  14^.5  schmelzende  Modification 
übergeht  (vgl.  §.  940)  (Sawitsch)  ftt). 

ni.    O3H5CI9.    Man  kennt  zwei  isomere  Modificationen 

1)  ejHjCl.Clj  =  Chlorpropylenchlorid  (§.  951),  siedet  bei  ITO®. 

2)  "GaHj  .  CI3  ;=  Trichlorhydrin,   Glycerylchlorid ;    aus   Glycerin 

oder  Glycerinderivaten  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid (§.  1253).    Siedep.:  155<^. 

IV.    O^K^Bt^,     Es  sind  drei  isomere  Modificationen  bekannt. 

1)  'G3H5Br.Br2  =  Brompropylenbromid.      Kann    aus   Propylen- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CU.  889. 
*•)  ibid.  CIX.  362. 
*♦•)  ibid.  Suppl.  I.  232. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  880. 
•H-)  ibid.  CXX.  822. 
Ht)  ibid.  CXIX.  182. 
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« 

bromid  durch  substitnirende  Einwirkung  yon  Brom,  oder  auch 
aus  Brompropylen  durch  Addition  von  Brom  erhalten  werden 
(Wurtz)*).  Eb  ist  eine  bei  195<>  siedende  Flüssigkeit^  spec. 
Gew.  2,892. 

2)  -G^HsBr,  =  Tribromhydrin,  Glycerylbromid.  Aus  Olycerin  oder 
Glycerinderivaten  (vgl.  $.  1258),  bei  175^— 180<»  siedende  Flfls- 
sigkeit. 

8)  ^«H^.Br.Br,  =  AUyltribromid,  Isotribromhydrin.  Erhalten 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  AUyljodid:  C^yHjJ.  Es  ist 
eine  krystallinische  Substanz,  die  bei  16^  schmilst  und  bei  217* 
— 218®  siedet  Es  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  zu  einer 
bei  185<'  siedenden  Flttssigkeit,  wahrscheinlich  BJ^Bt^  (vgl 
$.  1254.  n.  Wurtz).  Bei  Einwirkung  auf  Gyankalium  erzeugt  es 
Allyltricyanid  (vgl.  §•  1810). 

V.  1.  O^H^Clj.  Verbindungen  von  dieser  Zusammensetzung  sind  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht.  [Es  mag  hier  erwfthnt  werden, 
dass  nach  einer  Angabe  von  Bauer**)  das  Tr i chlor amyl- 
Chlorid  (^^HgCl,  .  Ol)  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Ealilösung  Trichloramylen  (O^H^Clj)  erzeugt  Für  die 
aus  dem  Amylenchlorid  und  dem  Amylchlorid  sich  ableitenden 
Substitutionsproducte  scheint  demnach  wenigstens  das  4  At 
Chlor  enthaltende  Glied  identisch  zu  sein.] 

2.  -G^H^Br^.  MankenntnurdasBromamylenbromid:  -6(H9Br.Br2. 
Es  ist  eine  krystallisirbare  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
namentlich  in  Aether  lösliche  Substanz.  Es  wurde  von  Bauer***) 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  bei  100^^—110®  siedende 
Bromamylen  (ein  Zersetzungsproduct  desAmylenbromids,  $.959) 
erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bromamylen  ent- 
steht eine  analoge  Verbindung,  die  ebeniaUs  krystallisirbar  ist^ 
das  Bromamylenchlorid:  G^H^Br.Clj.  Das  Bromamylenbromid 
gibt  mit  alkoholischem  Kali  Bibromamylen;  man  kann  aus  ihm 
femer  Amylglycerin  erhalten  (vgl.  $.  1251). 


1268.  Von  den  durch  die  allgemeine  Formel :  On  Htn'-i .  R|  ausgedrfickten 

Substanzen  müssen  hier  diejenigen  noch  n&her  besprochen  werden,  die 
nur  1  Atom  6  im  Molecül  enthalten.  Es  sind  dies:  Das  Chloroform 
Bromoform,  Jodoform  und  einige  an  sie  sich  anschliessende  Körper. 
Die  folgende  Zusammenstellung  der  hierhergehörigen  Körper  zeigt,  dass 
dieselben  sämmtlich  als  Substitutionsproducte  des  Sumpfgases  und  des 
Methylchlorids  angesehen  werden  können  (vgl  $.  639). 


•)  Ann.  Chem.  Phann.  CIV.  246. 
*♦)  ibid.  CXX.  176. 
*••)  ibid.  CXX.  171. 
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£b  ist  nicht  nöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  diese  Formeln  di- 
rect  die  Beziehungen  aller  genannten  Substanzen  untereinander  ausdrücken.  Sie 
uigen  z.B.,  dass  das  Chlorpikrin  nitrirtes  Chloroform,  und  dass  der  vonMarignac 
erhaltene  Körper  nitrirtes  Methylenchlorid  (S*952)  ist  Sie  zeigen  ebenso  die  Ana« 
logie  des  Bromtrinitrokohlenstoffs  mit  dem  Brompikrin  etc. 

Chloroform:  eHCl|.    Das  Chloroform  wurde  1831   von  Soubei*  1269. 
nin*)  als  Product  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol  entdeckt; 
Liebig**)   erhielt  es  1832  aus  Ghloral;  seine  wahre  Zusammensetzung 
ermittelte  Dumas  1834***). 

Das  Chloroform  entsteht,  als  Product  einfacher  Reaction:  l^beisub- 
stitoirender  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sumpfgas  oder  auf  Methylchlorid 
(▼gl  S-  639) ;  2^  bei  den  S$.  872,  887  erwähnten  Zersetzungen  der  Tri- 
ehloressigsäure  und  des  Chlorals.  Es  kann  femer  durch  umgekehrte 
Substitution  aus  Doppeltchlorkohlenstoff  (OCI4  §.  640)  erhalten  werden. 
(Begnault,  Oeuther)  f ).  Es  bildet  sich  endlich  wenn  Methylalkohol,  Al- 
kohol, Essigsäure,  Aceton,  Terpentinöl  etc.  mit  Chlorkalk  destillirt 
werden. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Weingeist 
erUftrt  sich  wahrscheinlich  in  folgender  Weise.  Das  im  Bleichkalk  enthaltene  un- 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  I.  272. 
•^  ibid.  L  198. 
♦♦♦)  ibid.  XVL  164. 
t)  ibid.  CVH  214. 


144:  Dreiatomige  Chloride,  etc. 

terchlorigsaure  Salz  erzeugt  zunächst  aus  dem  Alkohol  Chloral;  di^^B  zerffllt 
dann  bei  Einwirkung  des  Kalkhydrats,  welches  stets  im  Bleichkalk  enthalten  ist 
und  dessen  Anwesenheit,  wie  dies  besondere  Versuche  gezeigt  haben,  zur  Bildung 
des  Chloroforms  nöthig  ist. 

Darstellung.  Man  stellt  das  Chloroform  stets  durch  Destillation  des 
Weingeists  mit  Bleichkalk  dar.  Als  bestes  Verhfiltniss  wird  empfohlen:  I  Th. 
Chlorkalk  (von  etwa  22®/o  wirksamen  Chlors),  4  Th.  Wasser,  ^/g  Th.  Weingeist 
von  0,845  sp.  Gew.  Man  erhitzt  rasch  bis  zum  Eintreten  der  Reaction  und  ent- 
fernt dann  das  Feuer.  (15  Pfund  Bleichkalk  geben  etwa  1  Pfund  Chlorofonn). 
Man  wäscht  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Natron,  trocknet  mit  Chlorcal- 
cium  und  rectificirt. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehm  ätherischem  Geruch;  es  siedet  bei  62^;  spec.  Gew.  1,525 
bei  0®.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether; 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  —  Es  lösst  eine  grosse 
Anzahl  von  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Körpern,  z.  B.  Phosphor, 
Jod,  Schwefel,  Fette,  Harze,  viele  Alkaloide  etc.;  und  es  wird  desshalb 
in  manchen  Fällen  mit  Yortheil  als  Lösungsmittel  angewandt«  Die  be- 
täubende Wirkung,  die  das  Chloroform  beim  Einathmen  ausübt,  wurde 
1848  von  Simpson*)  beobachtet. 

Zersetzungen.  Das  Chloroform  entzündet  sich  nur  schwer  und 
brennt  dann  mit  grüngesäumter  Flamme.  Bei  Rothglühhitze  zerAUt  es 
in  Salzsäure  und  Chlorkohlenstoffe  (GCl^  und  GjCl^).  Wird  es  wieder- 
holt in  einem  Strom  von  trockenem  Ghlorgas  destUlirt,  so  geht  es, 
unter  Bildung  von  Salzsäure,  in  Doppeltchlorkohlenstoff  über  (vgl.  §.  640). 
Es  kann  über  Kalium  destillirt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  er- 
hitzt man  aber  Kalium  in  Chloroformdampf,  so  tritt  Explosion  ein.  Von 
Salpetersäure  und  von  Schwefelsäure  wird  das  Chloroform  kaum  ange- 
griffen; bei  längerem  Stehen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Wasser  wird 
es  sauer.  Erhitzt  man  Chloroform  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit 
wässrigem  Aetzkali,  so  zerfällt  es  zum  Theil  in  ameisensaures  Kali  und 
Ghlorkalium  (Dumas).  Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  bei  Anwendung 
von  alkoholischer  Kalilösung  statt;  dabei  entsteht  aber,  nach  Berthe- 
lot**), gleichzeitig  Aethylen  und  ausserdem,  wie  Geuther***)  fand,  Koh- 
lenoxydgas. 

Erhitzt  man  Chloroformdampf  mit  trocknem  Ammoniak  zu  einer 
der  Rothgluth  naheliegenden  Temperatur,  so  enssteht  Salmiak  und  Cjan- 
ammonium  (vgl.  §.  1274).  Dieselben  Producte  entstehen  auch,  neben 
ameisensaurem  Ammoniak,  wenn  Chloroform  mit  wässrigem  oder  alko- 


•)  Ann,  Chem.  Pharm.  LXV.  121. 
••)  ibid.  CIX.  118. 
*•*)  ibid.  CXXm.  121. 
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bolischem  Ammoniak  auf  180^  erhitzt  wird  (Gloez,  Heintz)*).  Wird 
Chloroform  mit  Alkoholnatrium  erwärmt,  so  entsteht  der  s.  g.  dreibasi- 
sehe  Ameisens&ureäther  (vgl.  §.  1238,  AiVilliamson  und  Eaj.)  Bei  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  Zinkäthyl  entstehen  verschiedene  Kohlen- 
wasserstoffe, namentlich  Aethylen,  Propylen  und  Amylen  (Rieth  und 
Beflstein)**). 

Bei  yielen  dieser  Reactionen  verhält  sich  das  Chloroform  wie  das 
Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals-OH;  wie  dies  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückt  wird: 

GH .  ci,        eäu  eist .  n  ek)^ 

nr«  (eA),r3 

Chloroform.    Ameisensäure.    Cyanwasser-      s.  g.  dreibasischer  Amei- 

stoff.  sensäureäther. 

Bromoform:   ÖHBrg,    Das  Bromoform  wurde   1832   von  Löwig  1260. 
entdeckt     Es  ist  dem  Chloroform  sehr  ähnlich  und  entsteht  durch  ganz 
entsprechende  Reactionen. 

Es  bildet  sich  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Alkalien  aufBromal  ($.891) 
bei  Einwirkung  unterbromigsaurer  Salze  auf  Holzgeist,  Alkohol,  Ace- 
ton etc.  Es  wird  ferner  erhalten,  wenn  alkalische  Lösungen  von  Aepfel- 
säure  oder  Citronensäure  mit  Brom  behandelt  werden.  Es  findet  sich 
endlich  im  käuflichen  Brom  und  verdankt  dann  seine  Entstehung  offenbar 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  in  den  angewandten  Salzlösungen 
enthaltenen  organischen  Substanzen  (Herrmann)***). 

Zur  Darstellung  des  Bromoforms  löst  man  Eali-  oder  Natronhydrat  (1  Th.) 
in  Holzgeist  (1  Th.),  setzt  unter  Abkühlen  so  lange  Brom  zu  bis  sich  die  Flüs- 
sigkeit fftrbt,  und  reinigt  das  als  ölige  Schicht  ausfallende  Bromoform  durch  Rec- 
tification. 

Das  Bromoform  ist  eine  farblose  FlQssigkeit,  die  bei  —  9®  krystal- 
Unisch  erstarrt.  Spec.  Gew.  2,13.  Es  ist  weniger  flüchtig  als  Chloroform 
and  erleidet  bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetzung.  Es  siedet  bei 
etwa  145^  (Borodine). 

Die  2iersetzungen  des  Bromoforms  sind  denen  des  Chloroforms  sehr 
ähnlich,  nur  liefert  das  Bromoform  noch  leichter  bei  Einwirkung  von 
Kalihjdrat  oder  von  alkoholischer  Elalilösung  Eohlenoxjd  (Hermann)* 

Jodoform:  OHJ).  Entdeckt  von  Serullas  1822.  Es  entsteht,  wenn  1261. 
Jod  bei  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  auf  wäss- 


*)  Ami.  Ohem.  Pharm.  C.  869. 
♦•)  ibid.  CXXnr.  245. 
*^)  ibid.  XCV.  211. 
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rigen  Holzgeist  einwirkt.    Auch  Aether,  Essigftther,  Zucker,  Onmmi  o. 
s.  w.  liefern  bei  gleicher  Behandlung  Jodoform. 

Darstellung.  Man  bereitet  das  Jodoform  zweckmässig  nach  der  yoiiFÜ- 
hol  angegebenen  Methode.  Man  löst  2  Th  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  in 
10  Th.  Wasser,  fügt  1  Th.  Alkohol  za,  erw&rmt  anf  6C^— 80<^  und  trfigt  dann  all- 
mälig  1  Th.  Jod  ein.  Gegen  Ende  der  Operation  setzen  sich  aus  der  fast  farblo- 
sen Flüssigkeit  gelbe  Krystallschuppen  von  Jodoform  ab.  Man  filtrirt,  setzt  der 
Mutterlauge  von  Neuem  kohlensaures  Natron  und  Alkohol  zu,  erwärmt  wieder  auf 
60^—80®  und  leitet  dann  Chlor  ein,  so  jedoch,  dass  stets  überschüssiges  Jod  vor- 
handen bleibt;  es  setzen  sich  dann  neue  Mengen  von  Jodoform  ab.  Man  erhält  so 
etwa  ^/s  des  angewandten  Jods  als  Jodoform. 

Das  Jodoform  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  oder  Tafeln ,  die  ei- 
gen thümlich,  dem  Safran  ähnlich  riechen.  Eb  ist  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  etwa  115^  und 
destillirt  bei  höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  über;  mit 
Wasserdämpfen  ist  es  leicht  iSttchtig. 

Zersetzungen.  Das  Jodoform  ist  im  Allgemeinen  leichter  zer- 
setzbar  als  die  entsj)rechende  Chlorverbindung.  Es  erzeugt  bei  yieleo 
Zersetzungen,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  mit  alkoholischer  Kalilö- 
sung oder  mit  Alkoholnatrium,  Methjlenjodid  (S*  952).  —  Wirkt  trock- 
nes  Chlor  auf  Jodoform  ein,  so  entsteht  Salzsäure,  Chlorjod  und  Chlor- 
kohlenstoff;  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  wird,  neben  Salzsäure 
und  Chlorjod,  Phosgen  gebildet  (Serullas).  Unterchlorige  Säure  zerstört 
das  Jodoform  unter  Bildung  von  Eohlenoxjd  und  Kohlensäure  (Baiard). 
—  Lässt  man  Brom  auf  Jodoform  einwirken,  so  wirdBrorojodoform  ge- 
bildet (Serullas).  Bei  Destillation  mit  Metallchloriden  (Quecksilber-Blei- 
Zinn-chlorid  etc.)  entsteht  Chlorjodoform. 

Von  essigsaurem  Silber  wird  das  Jodoform  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  in  der  Kälte  angegriffen;  es  entsteht  Essigsäure,  Jodsilber 
und  Kohlenoxyd.  Wird  statt  des  Wassers  Alkohol  angewandt,  so  erhält 
man  kein  Kohlenoxyd;  statt  seiner  wird  wie  es  scheint,  Ameisensäure 
gebildet  (Wurtz)*). 

Mit  Triäthylphosphin  erzeugt  das  Jodoform  eine  eigenthamliche  Base 

(S.  1293). 

Die  bei  Einwirkung  von  Cyan  und  Cyanyerbindungen  entstehenden 
Producte  sind  noch  nicht  hinlänglich   untersucht**). 

1262.  Chlorjodoform:    6HJCI2  wurde  von  Serullas  durch  Erhitzen  von  Jodo- 

form mit  Phosphorsuperchlorid,  Quecksilberchlorid  etc.  erhalten.     Es  ist  eine  färb* 
lose  bei  131«  siedende  Flüssigkeit  (Borodine)  •**). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  0.  118. 
**)  vgl.  Nachbauer,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  308 ;   Hlasiwetz,  ibid.  CXII.  184; 
Güm,  ibid.  CXV.  46. 
♦•*)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862.  616. 
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Durch  Einwirkimg  von  Zinkfithyl  auf  Chloijodoform  erhielt  Borodine  we- 
Bentßeh  Aethylen. 

Bromjodoform:  -6HJBr2.  Entsteht  nach  Senillas  und  Bouchardat*)  bei 
^Wirkung  Ton  Brom  auf  Jodoform.  Von  überschüssigem  Brom  wird  es  zu 
Bromoform  (Borodine). 

Chlorpikrin:  «(N0,)C1,.  (Nitroohloroform).  Stenhoase**)  er-  1268. 
kielt  diese  Verbindung  1848  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pi- 
kiinsfture;  Gerhardt  erkannte  ihre  wahre  Zusammensetzueg.  Man  hat 
seitdem  gefunden,  dass  das  Chlorpikrin  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  fiist  alle  Nitrosubstitutionsproducte  erzeugt  wird,  so  dass  seine  Eil- 
dang  in  vielen  FäUen  als  Beaction  auf  diese  Klasse  von  Verbindungen 
angewandt  werden  kann. 

Von  theoretischem  Interesse  sind  noch  die  folgenden  Bildungswei- 
sen des  Cblorpikrins.  EnallqueoksUbcr  ($.  1280)  erzeugt  bei  Einwirkung 
von  Chlor  oder  von  Chlorkalk  CUorpikrin  (Eekule);  ebenso  Fulminur- 
säure  (SehischkofiT).  Wird  Chloral  mit  concentiirter  Salpetersäure 
behandelt,  so  entsteht,  neben  Trichloressigsäure,  Chlorpikrin  (vgl. 
{.  887).  Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure 
mit  Salpeter  und  Kochsalz,  so  wird  Chlorpikrin  gebildet.  Man  erhält  es 
endUoh,  wenn  man  Alkohol  mit  Salpetersäure  und  Kochsalz  destillirt 
(Kekule)  ♦♦♦). 

Das  Chlorpikrin  ist  eine  farblose  bei  110®  siedende  Flüssigkeit,  die 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist  Es  besitzt  einen 
charakteristisch  stechenden  Geruch  und  reizt  heftig  zu  Thränen. 

Erhitzt  man  dampfförmiges  Chlorpikrin  wenig  über  seinen  Siede- 
punkt, so  wird  es  mit  Explosion  zersetzt. 

Bei  Behandlung  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  wird  es  zu  Methyl* 
amin  reducirt  (Geisse)  f) ' 

e(Se^)Cl^    +    6H2    =    «H,  .  NHj    +    3HC1    +    2H,0. 

Bei  dieser  Reaction  wirkt  der  nascirende  Wasserstoff  in  zweierlei  Weise. 
Er  ersetst  durch  umgekehrte  Substitution  das  Chlor  durch  Wasserstoff  und  führt 
gleichzeitig  die  Nitrogruppe  (wie  dies  bei  wahren  Kitrosubstitutionsproducten  fast 
immer  geschieht)  in  die  Qruppe  NHg  über. 

Brompikrin:   €(N03)Br^.     Stenhouseff)  erhielt  i diesen  Körper  1264. 
dareh  Einwirkung    von   unterbromigsaurem  Kalk   auf  Pikrinsäure  oder 


*)  Ann.  Chem.  Pharm  XXIL  233.  vgl.  Borodine.  loc.  cit. 
^  ibid.  LXVI.  241 ;  vgl.  femer  Cahours  ibid.  LXXII.  296. 
*«)  ibid.  CL  212;  GVL  144. 
t)  ibid.  aX.  282. 
f¥>  Ann.  Chem.  Pharm  XCL  809. 
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durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Wasser  und  Brom.  Es  ist  eine 
farblose  dem  Chlorpikrin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  destillirt 
werden  kann,  beim  Erhitzen  für  sich  aber  mit' Explosion  zerstört  wird. 

1265.  Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  6(N02)2Cl2  wurde  von  Ma- 
ri gnac*)  bei  der  Destillation  des  Naphthalinchlorids  mit  Salpetersäure 
erhalten.  Er  ist  dem  Chlorpikrin  sehr  ähnlich  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig ;  sein  Dampf  wird  beim  Erhitzen  mit  Explosion  zersetzt 

1266.  Nitroform:  eHCNOj)»-  Entdeckt  von  Schischkoff *•)  1857.  Das 
Nitroform  zeigt  das  Verhalten  einer  Säure.  Man  erhält  sein  Ammoniak- 
salz:  "6(N0j)3  .  NH4,  als  gelbe  krystallisirbare  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Substanz,  bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkohol  auf  Trinitro- 
acetonitril  (§.  1284).  Aus  diesem  Ammoniaksalz  bereitet  man  leicht 
das  Nitroform,  indem  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt  und 
die  obenaufschwimmende  beim  Erkalten  hrystallisirende  Flüssigkeits- 
schicht abhebt. 

Das  Nitroform  ist  bei  höheren  Temperaturen  ein  farbloses  Oel, 
unter  15®  wird  es  fest  und  bildet  farblose  würfelförmige  Krjstalle.  Es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Färbung.  Es  ist 
nicht  destillirbar ;  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es  mit  Heftigkeit. 

Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure;  seine  Salze  sind  meist  krj- 
stallisirbar  und  gelb  gefärbt;  sie  explodiren  beim  Erhitzen. 

Während  so  der  Wasserstoff  des  Nitroforms  einerseits  durch  Me- 
talle vertretbar  ist,  kann  er  andrerseits  durch  Brom  oder  die  Gruppe  NOj 
ersetzt  werden;  man  erhält  so  die  beiden  folgenden  Verbindungen. 

1267.  Bromtrinitrokohlenstoff:  OBr(N02)3«  Dieser  Körper  entr 
steht,  wenn  Brom  unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichtes  einige 
Tage  auf  Nitroform  einwirkt,  oder  leichter  wenn  man  eine  wässrige  Lö- 
sung von  Quecksilbemitroform  6Hg(N02)3  mit  Brom  behandelt. 

Er  ist  farblos,  bis  -(-  12®  flüssig;  bei  niederer  Temperatur  erstarrt 
er  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Er  löst  sich  etwas  in  Wasser  und 
kann  mit  Wasserdämpfen  oder  im  Luftstrome  destillirt  werden;  beim  Er- 
hitzen för  sich  erleidet  er  bei  etwa  140**  Zersetzung  (Schischkoff)  •**). 

1268.  Nitrokohlenstoff:  0(N92)4  erhielt  Schischkoff,  indem  er  Nitro- 
form mit  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  100®  erhitzte 
und  Luft  durchleitete.  Es  destillirte  eine  Flüssigkeit  über,  aus  welcher 
sich  bei  Zusatz  von  Wasser  der  Nitrokohlenstoff  als  schweres  Oel  abschied. 

Der  Nitrokohlenstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  er 
erstarrt  bei  -}-  13®  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Er  ist  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


•)  Ann.  Chem   Pharm.  XXXVXIl.  16. 
♦♦)  ibid.  cur.  364. 
♦•»)  ibid.  CXIX.  247. 
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Merkwürdiger  Weise  kann  diese  Substanz  desiillirt  weiden,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden;  sie  siedet  bei  126^.  Selbst  bei  raschem  Erhitzen 
explodirt  der  Nitrokohlenstoff  nicht,  zersetzt  sich  jedoch  unter  reichlicher 
Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen.  Er  entzündet  sich  nicht  bei  Be- 
rflhrang  mit  einer  Flamme ;  eine  glühende  Kohle  mit  der  Substanz  über- 
gössen, verbrennt  mit  starkem  Glanz. 

Amidartige  Verbindungen   der  dreiatomigen  Badicale: 

m 
Gn  Hau— 1- 

Man  kennt  eine  Anzahl   von  Substanzen,  welche  bei  typischer  Be-  ^2^^- 
trachtung   dem  einfachen  Ammoniaktypus  oder   auch  multiplen  oder  ge- 
mischten Ammoniaktypen  zugezählt  werden  können  und  in  welchen  man, 
nach  ihrer  Entstehungsweise  oder  nach  sonstigen  Beziehungen,  dreiato- 
mige Radicale  von  der  Form:    GoH^n— i  annehmen  kann. 

Ein  Theil  der  hierher  gehörigen  Stubstanzen  steht  zu  den  dreiato- 
migen Alkoholen  und  namentlich  zumGlycerin  in  genetischer  Beziehung; 
andere  leiten  sich  von  den  früher  besprochenen  fetten  Säuren  (§.  828) 
ab.  Zu  den  ersteren  gehören  die  wenigen  bis  jetzt  dargestellten  Amide 
des  Glycerins,  zu  den  letzteren  die  s.  g.  Nitrile  der  fetten  Säuren,  das 
Acediamin  etc.  Zwischen  beiden  Eörpergruppen  findet  bis  jetzt  keiner- 
lei thatsächliche  Beziehung  statt;  aber  es  scheint  nichtsdestoweniger 
geeignet,  sie  hier  zusammenzustellen,  einmal,  weil  die  Analogie  der  Zu- 
sammensetzung nicht  zu  verkennen  ist;  und  dann  weiter,  weil  es,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  späteren  Versuchen  gelingen  wird,  die  Brücke 
zu  finden,  die  von  den  einen  zu  den  andern  fahrt 

Betrachten  wir  zunächst  von  allgemeinem  Standpunkte  aus,  welche  der  den  ^^270 
Ammoniaktypen  zugehörigen   Verbindungen    der  dreiatomigen  Radicale  "önHgn— 1 
möglich  und  nach  bekannten  Analogieen  wahrscheinlich  sind. 

Die  typische  Betrachtungsweise  zeigt  zunächst  die  Möglichkeit  der  folgenden 
Verbindungen : 

1)  Typus:      HjN  €nH2n-i  .  N        z.  B.    €aH,N  ( Aceton! tril). 

2)  Typus:    2H,N  enH^B-iJjj^         ,.  B,   e^HaJ^^  (Acediamin). 


""'  Ä:;!^^  (unbekannt). 


3)    Typus:     3H3N  .  63HJ  ^aH^ )  ^aH» 

H3   N3       €3hJn3       GaH^^N, 
H3^  H3^  €3H, 

Kyanäthin. 

Solche  Verbindungen  entsprechen  den  Stickstoffbasen  der  einatomigen  Alko- 
holradicale  (§.  709)  und  den  §.  973  besprochenen  Basen  der  zweiatomigen  Badi- 
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cale  -GnHsii.  —  Sie  sind  bis  jetzt  nicht  durch  die  von  der  Theorie  angedeuteten 
Reactionen  erhalten  worden ;  aber  man  hat  auf  anderem  Weg  eine,  wie  es  scbeinti 
hierhergehörige  Substanz  dargestellt  (vgl.  Kyanäthin  $.  1288). 

Die  typische  Betrachtung  lässt  femer  Verbindungen  wahrscheinlich  erschei- 
nen, die  gemischten  Typen  zugehören.    Z.  B.: 

4)  Typus:    H^  +  Hj0        ;       HjN  +  2H,0      ; 

z.  B.:        Hxjj  Hjvjjj 

(unbekannt)  Glyceramin.  (unbekannt.) 

5)  Sie  zeig^  ebenso  die  Möglichkeit  der  Basen : 

Typus:    H,N  +  ECi        ;       H,N  +  H^e  +  HCl  etc. 

(unbekannt.)  (unbekannt.) 

6)  Sie  lässt  es  endlich  möglich  erscheinen,  dass  durch  mehrmaligen  Eintritt 
der  dreiatomigen  Radicale  Verbindungen  von  noch  complidrteren  Typen 
entstehen.    Z.  B.: 

HoN 
Typus:  H,N  +  HCl  +  2H20  z.  B.:  ^A}^i 

€,H,\C1 

Hemichlorhydramid. 

7)  Die  Analogie  mit  dem  was  firüher  (§§.  974, 988)  über  das  Verhalten  des 
Aethylenbromids  gegen  Kitrilbasen  und  gegen  Triäthylphosphin  gesagt 
wurde,  lässt  femer  fQr  dreiatomige  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  die 
Möglichkeit  der  folgenden  drei  Verbindungen  voraussehen: 

im,i  ij  NH,»  iJ  NH,j  iJ 

Einatomiges  Jodid.       Zweiatom.  Jodid.        Dreiatom.  Jodid. 

Dieselben  Verbindungen  könnten  betrachtet  werden  (vgL  SS*  981,  986  etc.)  als: 

*  *i  »** 

NHj  •  "OBJ)  •  J  ^2^€  *  0^^  ■  *^s  ^s^s  *  "^H  •  Jj> 


Von  Verbindungen  der  Art  kennt  man  bis  jetzt  nur  ein  aus  Jodoform 
und  Triäthylphosphin  entstehendes  dreiatomiges  Jodid  (vgl.  §.  129S). 
8)  Dieselbe  Analogie  zeigt  ausserdem  die  Möglichkeit,  dass  sich  die  Chloride 
oder  Bromide  dreiatomiger  Radicale  bei  geeigneten  Reactionen  ähnlich 
verhalten,  wie  es  das  zweiatomige  Aethylenbromid  bei  Bildung  ▼on 
Vinylverbindungen  thut  (§.  982).  Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass 
die  Bildung  des  Di-bromallylamids  aus  Tribromhydrin  eine  Reaction  der 
Art  ist  (vgl.  S.  1254). 
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In  Bezng  aal  Bildung  dieser  amidartigen  Verbindungen  dreiatomiger  Ra-  1271. 
dicale,  zeigt  die  Analogie  mit  ähnlichen  Substanzen  verschiedene  Möglichkeiten. 
Man  weiss ,  dass  amidartige  Verbindungen  im  Allgemeinen  entweder  durch  Ein- 
wirkung der  Chloride  (oder  Bromide  etc.)  auf  Ammoniak  entstehen,  und  dass  sie 
femer  durch  die  unter  Wasseraustritt  erfolgende  Vereinigung  von  Ammoniak  mit 
einem  Körper  des  Wassertyps  erzeugt  werden  können. 

Ffir  die  Amide  der  dreiatonoigen  Radicale  hat  man  danach  Folgendes: 

A.  Die  Trichloride  OnHsa— iGl,  (oder  die  entsprechenden  Bromide  und  Jo- 
dide), von  welchen  zudem,  wie  im  vorigen  Kapitel  (§§.  1265  ff.)  gezeigt  wurde, 
verschiedene  isomere  Modificationen  ezistiren,  können  ein  sehr  mannigfaches  Ver- 
halten zeigen. 

a)  Sie  können  das  dreiatomige  Radical  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  aus- 
tauschen, um  so  eine  der  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  oben  (§.  1270) 
unter  1,  2  und  3  aufgeführt  sind.  —  Eine  Reaction  der  Art  ist  bis  jetzt 
nur  für  das  Chloroform  beobachtet,  welches  bei  Einwirkung  auf  Ammo- 
niak Blausäure  (Kitril  der  Ameisensäure  S*  384)  erzeugt. 

b)  Sie  können  durch  Anlagerung  von  1,  2  oder  3  Molecülen  Apmoniak  oder 
dem  Ammoniaktypus  zugehöriger  Basen,  die  unter  7  (§.  1270)  erwähnten 
Verbindungen  erzeugen,  von  welchen,  vrie  dort  erwähnt,  das  durch  Ein- 
wirkung von  Jodoform  auf  Triäfchylphosphin  entstehende  dreiatomige  Jodid 
bekannt  ist. 

e)  Dieselben  Trichloride  könnten  sich  femer  bei  geeigneten  Reactionen  ver- 
halten wie  Dichloride  einfachgechlorter  oder  vrie  Monochloride  zweifach 
gechlorter  Radicale  (vgl.  S*  d82). 

d)  Sie  könnten  sich  endlich  während  der  Reaction  zerlegen  in  Salzsäure  und 
in  einen  Rest,  der  das  Verhalten  des  Chlorids  eines  chlorhaltigen  Radicals 
zeigt.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  die  Bildung  des  Di-brom-allyl-amins 
aus  Tribromhydrin  eine  Reaction  der  Art  ist,  und  dass  sich  das  Tribrom- 
hydrin  bei  dieser  Emwirkung  ganz  ähnlich  verhält  wie  das  Aethylenbromid 
bei  Bildung  von  Vinylbasen.  Diese  Analogie  des  Verhaltens  tritt  deutlich 
hervor  durch  die  folgenden  Formeln: 

Aethylenbroxnid :    =s    ^^^  .  Br,    =    62^3  .  Br  ,  HBr. 

Tribromhydrin:      =    €^5  .  Brj    =    ^^E^Bt  .  Br  ,  HBr. 

B.  Die  amidartigen  Verbindungen  der  dreiatomigen  Radicale  können  femer 
entstehen  aus  den  vom  Glycerin  sich  ableitenden  Chlorhydrinen.  Der  Theorie 
nach  scheinen  die  folgenden  Reactionen  am  wahrscheinlichsten: 

m 

ans  Monochlorhydrin:    ^aH^jCl      kann  entstehen:        ^liv 

"»'^»  «3H5J0,    =«.H.Ne, 

Glyceramin. 
aoB  Dichlorhydrin:  OjHJCl,        „  „  ^4)« 

(unbekannt) 


^ 
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^  kann  entstehen:  ^^^f  N         =  e  H  N0 

(unbekannt.) 

C.  Ein  dritter  Weg  zur  Darstellung  solcher  amidartiger  Verbindungeii 
bietet  sich  endlich  in  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  dem  Wassertyp  sage- 
hörige Verbindungen  dreiatomiger  Radicale.  Als  solche  dem  Wassertyp  äuge- 
hörige  Verbindungen  können  nun  einerseits  die  dreiatomigen  Alkohole  z.  B.  das 
Glycerin,  andererseits  aber  die  fetten  Säuren,  die  Propions&ure  und  ihre  Homo- 
logen betrachtet  werden  (vgl.  5.  799): 

Glycerin.  Propionsäure. 

Man  hat  bis  jetzt  auf  diesem  Weg  keine  Amide  des  Glycerins  dargestellt; 
sie  könnten  sieh  bilden  nach  dem  allgemeinen  Schema. 

m  Glycerin    +    n  Ammoniak    —    o  Wasser. 

Aus  den  Ammoniaksalzen  der  fetten  Säuren  hat  man  die  Nitrile  erhalten: 

^jH^Oj     +    NH,    —    2Ha0    =    e\  .  » 
Propionsäure.  Propionitril. 

Amidartige  Verbindungen  des  Glycerins. 

1272.  Man  kennt   bis  jetzt   nur  drei  Verbindungen  der  Art.    Das   Gly- 

ceramin,    das  Hemichlorhydramid  und  eine  entsprechende  Brom- 
yerbindung. 

HJjj  H,xN  H,vN 

«Xce,  gM^2  €X(e, 

Glyceramin.    Hemichlorhydramid.   Hemibromhydramid. 

Glyceramin:  GjH^NOj.  Berthelot  undLuca*)  erhielten  das  bromwasaer- 
stoffsaurc  Salz  des  Glyceramins^  indem  sie  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Di- 
bromhydrin  Ammoniak  leiteten: 

^aH^OBra    +    2NH,    +    EjO    =    -GaH^Ne,  .  HBr    +    OT,  .  HBr 
Dibromhydrin.  Bromwasserstoffsaures 

Glyceramin. 

Das  Glyceramin  ist  in  Wasser  und  Aether  sehr  löslich^  es  bildet  ein  äosserst 
hygroskopisches  Chlorid  und  ein  kömiges  Platinsalz. 


*)  Ann  Chem.  Pham.  GL  74. 
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Hemichlorhydramin:  -G^Hi^N^sCl.  entsteht  als  weisse  gummiartige 
Masse,  wenn  Epichlorhydrin  (§.  1228)  mit  alkoholischer  Ammoniakflassigkeit  auf 
lOO*  erhitzt  wird  (Reboul)  *). 

Hemibromhydramin:  -GiHisNO^^Br,  ist  eine  amorphe  Substanz,  die  bei 
Einleiten  von  Ammoniak  in  reines  Dibromhydrin  gebildet  wird;  wahrscheinlich 
nsch  der  Gleichung: 

2«,H.eBr3     +    4NH,    =    ^.Hi^OaBr    +     3NH,.HBr. 

Das  Dibromhydrin  zerfftllt  offenbar  wfthrend  der  Reaction  in  Bromwasser- 
stoff nnd  Epibromhydrin,  dieses  wirkt  wie  das  Epichlorhydrin  bei  Bildung  von 
Hemichlorhydramin : 

2ejl^Ba    +    2NH,    =    e.HiaNOaCl    +    NH,  .  HCl. 


Nitrile:  ©nH»n— iN;  und  verwandte  Körper. 

Im  Verlauf  der  früheren  Kapitel  wurde  mehrmals  einer  Klasse  von  1273. 
Verbindungen  erwähnt,  die  man  einerseits  als  Nitrile  der  fetten  Säuren, 
andererseits  aber  als  Cjanverbindungen  der  einatomigen  Alkoholradicale 
ansehen  kann  (vergl.  $§.  609,  636,  667,  800  etc.).  Dieselben  Substanz^ 
können  ausserdem  als  dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Verbindungen 
der  dreiatomigen  Radicale:  GnE^n^i  angesehen  werden. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  hierher  gehörigen  Substanzen  zu- 
sammengestellt **) : 


Formonitril 

e  H  H 

^— 

«N  . 

.  H 

Cyanwasserstoff 

Aoetonitrfl 

e,H,  N 



«N 

.  GH, 

Cyanmethyl. 

Propionitril 

€,H,  N 



eN . 

•  G2H5 

Gyanäthyl. 

Batyronitril 

O4H,  N 

r=r 

GN  . 

©jH^r 

Cyanpropyl. 

Yaleronitrfl 

e,H,N 

— 

ON  • 

«A 

Gyanbutyl. 

Capronitril 

€,  HaN 

— 

eN , 

©ftHii 

Cyanamyl. 

Margaronitril   Gi^H^N    =    GN  .  Gi«Hm  Cyancetyl. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  SuppLb.  1.  228. 

**)  VgL  bes.  Domas,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  382.  ~  Dumas,  Malaguti  und 
Leblanc,  ibid.  LXIY.  888.  —  Frankland  u.  Kolbe,  ibid.  LXV.  297.  —  Hof- 
mann nnd  Bnckton,  ibid.  C.  129.  —  Henke,  ibid.  CVI.  272,  280.  —  Hesse, 
ibid.  CX.  202.  *-  Mendius,  ibid.  CXXL  127. 
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1274.  Diese  SubBtanzen  können,  wie  erwähnt,  als  Nitrile  der  feiten  S&uren 

angesehen  werden;  d.  h.  es  sind  aus  den  Ammoniaksalzen  dieser  S&uren 
entstehende  Reste  zu  deren  Bildung  soviel  Wasser  eliminirt  wurde,  dass 
von  dem  Ammonium  nur  noch  der  Stickstofif  übrig  bleibt 

Sie  entstehen,  in  der  That,  aus  den  Ammoniaksalzen  dieser  S&uren 
oder  besser  aus  den  entsprechenden  Amiden  durch  Austritt  von  Wasser 
(vgl  §.  799).    Z.  Kl 


e,H,|0j^  eA 


0  ]  ^a^a  *  ^ 

HVN 

EBsigsaures  Ammoniak.  Acetamid.  Acetonitril. 

und  sie  gehen  umgekehrt  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniak- 
salze der  fetten  S&uren  Aber.    Z.  B.: 

Acetonitril.  Essigs.  Ammoniak. 

Dieselben  Substanzen  sind  andererseits  die  Gjanverbindimgen  der 
um  1  At  6  ärmeren  Alkoholradicale  (vgl.  $.  609).    Z.  B.: 

GH,  .  J      +      K€N      =      KJ      +      eH,  .  GN      =      BJIJS 
Hethyljodid.      Cyankalium.  Hethjlcyanid.         AcetonitiiL 

Dass  durch  dieses  doppelte  Verhalten  der  Nitrile  die  Möglichkeit 
geboten  ist,  aus  den  einatomigen  Alkoholen  die  um  1  At  6  reichere 
fette  Säure  darzustellen,  wurde  früher  schon  erörtert  (§§.  609,  819). 

Die  Nitrile  können  endlich  als  StickstofiVerbindungen  der  dreiato- 
migen Radicale:  O^Hsn— 1  angesehen  werden,  und  man  erhält  in  der  That 
das  Anfangsglied  der  Reihe,  den  Cyanwasserstoff  (Nitril  der  Ameisen- 
säure) bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Ammoniak. 


"EINL^ 


Cl,  =  NGH    +    3HC1. 


Die  zuletzt  erwähnten  rationellen  Formeln  drücken  ausserdem  die 
Beziehungen  der  Nitrile  zu  einigen  verwandten  Körpern  aus;  z.  B.: 

Acetonitril.  Acediamin.  Kyanäthin. 
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Von  den  verschiedenen  Umwandlunngen  der  Nitrile  sind  noch  zwei  1275. 
von  theoretischem  Interesse. 

1)  Die  Nitrile  sind  &hig  darch  directe  Aufnahme  von  V^asserstoff  in 
Aminbasen  der  AUsohoIradicale  überzugehen  (Hendius)  *).  So  liefert, 
bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure : 

Cyanwasserstoff  6  H  N  +  2H2  =  OH    .H^N  Methylamin. 

Cyanmethyl  e,H,N  +  2H,  =  ejHs.HjN  Aethylamin. 

Cyan&thyl  GjH^N  +  2H,  =  efi^ .  H,N  Propylamin. 

Cyanbutyl  ©jH^N  +  2H,  =  ejHn-HjN  Amylamin. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  durch  diese  Reaction  das  von  den  Chemi- 
kern lang  verfolgte  Problem  die  fetten  Säuren  in  Alkohole  von  gleichem 
Eohlenstoffgehalt  umzuwandeln,  seine  Lösung  gefunden  hat  (vgl.  SS*  722, 
818). 

2)  Die  Kitrile  erzeugen  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure die  S*  998  besprochenen  Disulfosäuren.  Aus  Acetonitril  entsteht 
z.  B.  Disulfometholsäure  (Hofmann  und  Buckton). 

Die  Bildung  dieser  Disulfosttoren  aus  den  Nitrilen  erklärt  sich,  mit  Beräck- 
sichtigang  dessen  was  §.  998  gesagt  wurde,  aus  den  Formeln: 

Ha) 
Acetonitril.  Solfacetsäore. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen  aus  den  Nitrilen,  neben  einer  Cyan- 
Verbindung,  den  um  1  At.  ^  ärmeren  AJkohol  wieder  darzustellen.  Bei 
allen  bis  jetzt  bekannten  Zersetzungen  bleibt  sämmtlicher  Kohlenstoff  zu 
einer  Atomgruppe  vereinigt.  Es  erklärt  sich  dies  aus  dem,  was  früher 
Aber  Aneinanderlagerung  der  Eohlenstoffatome  gesagt  wurde  (vergl. 
5.  276). 

In  Betreff  der  Bildung  und  der  Eigenschaften  der  Nitrile  mag  hier  1276. 
noch  im  Allgemeinen  bemerkt  werden,  dass  die  meisten  Nitrile  die  Ei- 
genschaft besitzen  mit  Chloriden,  z.  B.  mit  Phosphorchlorttr ,  Antimon- 
ehlorid,  Platinchlorid  u.  s.  w.  Verbindungen  einzugehen  (Henke);  und 
femer,  dass  viele  Nitrile  als  Oxydationsproducte  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen z.  B.  der  eiweissartigen  Körper,  des  Leims  etc.,  gebildet 
werden. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXL  127. 
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Durch  Oxydation  von  Leim  (mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali)  er- 
hielt Schlieper  Blausäure  und  Valeronitril  und  ausserdem  eine  bei  68® — 70®  sie- 
dende Substanz,  das  Valeracetonitril  '623H24N203,  die  bei  Einwirkung  conccnUir- 
ter  Schwefelsäure  unter  Wasserauüiahme  in  Ammoniak,  Baldriansäure  und  Essig- 
säure zerfallen  soll.  —  Bei  Oxydation  von  Casein  erhielt  Guckelberger  Blausäure 
und  Valeronitril.  Kach  Fröhde  entsteht  bei  Oxydation  von  Leim:  Blausäure, 
Acetonitril,  Propionitril  und  Valeronitril;  bei  Oxydation  von  Legumin:  Blausäure 
und  Valeronitril  und,  wie  es  scheint,  auch  Acetonitril  und  propionitril  *). 

Specielle  Beschreibung  der  Nitrile. 

Formonitril,  Cyanwasserstoff:  CHN;  wurde  S§-^25  u.  f«  ausführ- 
lich beschrieben  (vgl.  auch  §.  834). 

1277.  Acetonitril,  Cyanmethyl:   ©208^.  vgl.  §§.  636,  866. 

Das  Acetonitril  wurde  1847  von  Dumas  entdeckt  und  dann  wesent- 
lich von  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  sowie  von  Frankland  und  Eolbe 
untersucht.  Seine  Bildung  als  Cyanmethyl  und  sein  Entstehen  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäureanhydrid  auf  essigsaures  Ammoniak  oder  auf 
Acetamid  wurden  früher  schon  besprochen. 

Für  die  Darstellung  eignet  sich  besonders  die  zuletzt  genannte  Bil- 
dungsweise. Man  destillirt  das  Product  der  ersten  Einwirkung  nochmals 
über  etwas  Phosphorsäure  und  dann  über  Aetzkalk  oder  Magnesia. 

Das  Acetonitril  ist  eine  leichtbewegliche  bei  77®  siedende  Flüssig- 
keit. Es  riecht  ätherisch,  an  Cyan  erinnernd  und  brennt  mit  violett  ge- 
säumter Flamme.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Salze,  z.  B.  Chlorcalcium  ausgeschieden. 

Das  Acetonitril  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  essig- 
saures Ammoniak  über;  beim  Kochen  mitEali  zerfällt  es  leicht  in  Essig- 
säure und  Ammoniak.  Von  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwe- 
felsäure) wird  es  in  Aethylamin  umgewandelt  (Mendius).  Bei  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  erzeugt  es  Kohlensäure,  Ammoniak,  Sulfo- 
essigsäure  und  Disulfometholsäure  (Hofmann  uod  Buckton). 

Die  Verbindungen  des  Acetonitrils  mit  Metallchloriden,  z.  B.  -Gj^s^)  TiCls ; 
B^H,!),  SnClj;  02H3N,  SbCl5,  entstehen  durch  directe  Vereinigung  der  Bestand- 
theile;  sie  sind  krystallinisch  und  unzersetzt  destillirbar,  werden  aber  von  Wasser 
zersetzt.  Eine  Verbindung  mit  Phosphorchlorür:  €f2H3N,  PCI3  entsteht  bei  De- 
stillation von  Acetamid  mit  Phosphorsuperchlorid;  sie  siedet  bei  72*,  riecht  nach 
Phosphorchlorür  und  wird  von  Wasser  leicht  zersetzt  (Henke).  Die  Verbindung 
des  Acetonitrils  mit  Quecksilbercyanid :  -G^H^N  +  2HgCy2  entsteht  durch  directe 
Addition,  sie  krystallisirt  in  Blättchen  (Hesse). 


*)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  LIX.  1,13;  Guckelberger,  ibid.  LXIV.76,93; 
Fröhde,  Jahresb.  1860,  568. 
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Subtitutionsproducte  des  Acetonitrils. 

Trichloracetonitril:  GjClaN,  wurde  von  Dumas,  Malaguti  und  1278. 
Leblanc  durch  Destillation  von  irichloressigsaurem  Ammoniak  mit  Phos- 
pbors&ureanhjdrid  erhalten.    Es  ist  eine  farblose  bei  81®  siedende  Flüs- 
sigkeit, die    von  Kalilauge  in  Triehloressigsäure  und  Ammoniak  zerlegt 
wird. 

Nitrosubstitutionsproduete. 

An  das  Aeetonitril  schliessen  sich  noch  eine  Anzahl  von  Substanzen  1279. 
an,  die  als  Nitros  ubstitutionsproducte  des  normalen  Acetonitrils 
betrachtet  werden  können.  Da  aber  das  Aeetonitril  selbst  als  Cjanmethjl 
angesehen  und  so  mit  dem  Methylchlorid  und  dem  Sumpfgas  verglichen 
werden  kann,  so  können  alle  diese  Substanzen  auch  mit  den  oben  ge- 
legentlich des  Chloroforms  beschriebenen  Körpern  zusammengestellt  wer- 
den (i  1258). 

m 

Die  folgenden  Formeln  drücken  diese  Beziehungen  aus: 

Methylchlorid  =  0  H  H  H  Cl 

Chlorpikrin         .  C  (NOa)  Cl        Cl  Cl 

Marignac^ß  Ocl   .        .        O  (N^,)  (N0,)  Cl  Cl 

Nitroform  ...  -9  (NOj)  (NOa)  (NO,)  H 
Bromtrinitrokohlenstoff  O  (Ne^)  (Ne^)  (NOj)  Br 
Tetranitrokohlenstoflf  .        0  (NOj)  (NOj)  (NOa)  (NOa) 

Hethylcyanid  oder 
Aeetonitril      •        .=  eH  H  H  Cy    =     eaHHHN 

Nitroacetonitril  .        .  O  (NOa)  H  H          Cy    =    ^a  N0a  H      H      N 

Dinitroacetonitril  O  (N0a)  (N0a)  H          Cy    =    0,  NO,  N^a  H       N 

Trinitroacetonitril      .  O  (N0a)  (NOj)  (NOj)  Cy    =    €a  N0a  N0a  NO,  N 

Dibromnitroacetonitril  B  (N^a)  B'  Br        Cy    =    ^a  N0a  Br      Br      N 

Der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieser  verschiedenen  Abkömm-  ^ 
linge  des  Acetonitrils  ist  das  Knallquecksilber  und  das  Knallsilber;  Sub- 
stanzen, die  als  Salze  des  in  isolirtem  Zustand  nicht  bekannten  Nitro- 
acetonitrils  (Knallsäure)  angesehen  werden  können.  Aus  demKnallqueck- 
silberkann  leicht  das  Dibromnitroacetonitril  dargestellt  werden ;  die  ande- 
ren werden  aus  einem  Zersetzungsproduct  des  Knallquecksilbers,  der  Ful- 
minuTS&ure,  erhalten. 


1 
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1280.  Man  hielt  früher,  nach  Vorgang  von  liebig  und  Gay  Lussac,  die  Knallsfiore 

für  eine  polymere  Modification  der  Cyansfture  (vgl.  §.  576.  Anmerk.).  BerzelioB 
glaubte  die  Ezplodirbarkeit  der  knallsauren  Salze  durch  die  Annahme  erkl&ren  zu 
können,  sie  enthielten  ein  Stickstoffmetall  als  Bestandtheil -,  er  gab  z,  B.  dem 
Enallsilber  die  Formel:  AgO,  AgN,  C4KO3.  —  Gerhardt*)  und  Laurent  betrachte- 
ten zuerst  die  knallsauren  Salze  als  Nitrosubstitutionsproducte ,  und  gebrauchten 
die  Formel :  -GaHaCNe,)». 

Die  Beziehungen  der  Knallsäure  zum  Acetonitrii  und  den  oben  zusammen- 
gestellten Substanzen  vom  Typus  des  Sumpfgases  wurden  zuerst  von  Eekul^  fest- 
gestellt und  fanden  in  den  Versuchen  von  Schischkoff  weitere  Stützen. 

Besonders  beweisend  für  die  Constitution  der  knallsauren  Salze  sind  die 
folgenden  Reactionen: 

1)  Destillirt  man  Enallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  Chlorpikrin; 
die  Knallsfture  ist  also  entschieden  eine  Nitroverbindung  (vgl.  §.  1263). 

2)  Lässt  man  Chlor  auf  Knallquecksilber  einwirken,  so  wird  Chlorpikrin  und 
Chlorcyan  erzeugt^  das  Chlor  substituirt  also  geradezu  das  Quecksilber 
und  das  Cyan. 

3)  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber  wird  nur  das  Quecksilber 
gegen  Brom  ausgetauscht  und  man  erhält  Dibromnitroacetonitril ,  eine 
Substanz,  die  dem  Chlorpikrin  und  Brompikrin  sehr  ähnlich  ist  und  die 
als  Cyandibrompikrin  angesehen  werden  kann. 

4)  Zersetzt  man  Knallquecksilber  mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  Quecksil- 
bersulfid  gefällt,  es  entweicht  Eohlensänre  und  die  Lösung  enthält  Schwe- 
felcyanammonium.  Die  anfangs  freiwerdende  Enallsäure  zerfällt  also  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  zwar  so,  dass  die  Hälfte  ihres  Eohlenstoffs  im 
Schwefelcyanammonium  enthalten  ist. 

Die  aus  diesen  Thatsachen  abgeleitete  rationelle  Formel  der  Enallsäure  fin- 
det eine  weitere  Stütze  in  der  Existenz  und  den  Eigenschaften  des  Dinitro-  und 
des  Trinitroacetonitrils,  die  von  Schischkoff  aus  einem  Abkömmling  der  Knallsäure, 
der  Fulminursäure,  dargestellt  wurden.    Von  Interesse  ist  namentlich: 

1)  Das  Dinitroacetonitril  ist  eine  Säure,  die  explodirbare ,  den  knallsauren 
Salzen  sehr  ähnliche  Verbindungen  erzeugt. 

2)  Das  Trinitroacetonitril  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure 
und  das  Ammoniaksalz  des  Nitroforms  (§.  1266);  es  liefert  also  ein  der 
Reihe  des  Chlorpikrins  und  des  Chloroforms  zugehöriges  Spaltungs- 
product. 

1281.  Enalls&ure,  Nitroaoetonitril:  Os(^02)H2N.  Han  kennt  nur 


*)  Gerhardt,  Precis  de  Chimie  org.  II.  446.  (1846).  vgl.  femer:  Liebig,  Ann. 
Chem.  Pharm.  V.  287;  XXVI.  146;  XXVU.  133;  L.  429.  —  BerzeUus,  ibid. 
L.426.  —  Schischkoff,  ibid.  XCVn.  53;  CL  213;  Suppl.  L  104;  CXIX.  250. 
—  Kekul6,  CI.  200;  CV.  279. 
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metftllbaltige  Abkömmlinge  des  Nitroacetonitrils ,    die  8.   g*   knallsauren 
Salze. 

Das  Enallquecksilber  und  das  Knallsilber  wurden  1800  von  Howard  ent- 
deckt und  zuerst  von  Ldebig*),  zumTheil  in  Gemeinschaft  mit  Gay-LuBsac,  unter- 
sucht. Einzelne  knallsaure  Salze  sind  von  Fehling,  die  Zersetzungen  des  Knall- 
quecksilbers  wesentlich  von  Eekul^  und  Schischkoff  untersucht. 

Enallsaures  Silber:  62(N02)'^g2^*  ^^  entsteht,  wenn  salpe- 
tereaures  Silber  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  erhitzt  wird. 

Man  löst  Silber  (1  Th.)  in  Salpetersäure  von  1,87  spec.  Gew.  (20  Th.),  setzt 
27Th.  86  procent.  Weingeist  zu,  erhitzt  bis  zum  Aufwallen,  nimmt  das  Feuer  weg, 
ond  iUgt,  zur  Mfissigung  derReaction  noch  ebensoviel  Alkohol  langsam  zu.  Gegen 
£ade  der  Reaction  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  KnaUsüber  aus 
(etwa  1  Th.)  liebig. 

Das  Knallsilber  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  kaum 
löslich  sind.  Es  explodirt  (sogar  in  feuchtem  Zustand)  beim  Erhitzen 
und  beim  Stoss  mit  ausnehmender  Heftigkeit  Bei  seiner  Darstellung  ist 
desshalb  die  grösste  Vorsicht  nöthig. 

Knallquecksilber:  e2(N02)HgN ♦•). 

Zur  Darstellung  des  Knallquecksilbers  sind  zahlreiche  Methoden  angegeben 
worden.  Zur  Bereitung  im  E^leinen  ist  die  folgende  von  Liebig  angegebene  Me- 
thode sehr  geeignet.  Drei  Theile  Quecksilber  werden  in  86  Th.  Salpetersäure  von 
1,34  bis  1,845  sp.  Gew.,  in  einem  weiten  Glaskolben,  welcher  wenigstens  18mal 
die  Mischung  fasst,  in  der  K&lte  gelöst  Nach  vollständiger  Lösung  giesst  man  in 
ein  zweites  GeOss,  in  welchem  sich  17  Th.  Weingeist  von  90<>— 92®  Tralles  be- 
finden, schwenkt  um  und  giessfc  dann  wieder  in  das  erste  Gefäss  zurück.  Man 
bewirkt  dann  durch  Umschütteln  die  Absorption  der  salpetrigen  Säure  und  über- 
l&sst  den  Ballon  sich  selbst.  Nach  5—10  Minuten  steigen  Bläschen  auf,  und  man 
sieht  am  Boden  des  Gefässes  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  man  durch 
gelindes  Schütteln  mit  der  Übrigen  mischt.  Nach  kurzer  Zeit  schwärzt  sich  die  Flüs- 
sigkeit durch  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber  und  es  beginnt  eine 
äusserst  stürmische  Reaction,  die  man  durch  allmäliges  ZufÜessenlassen  von  wei- 
teren 17  Th.  desselben  Weingeists  mässigt  Es  scheidet  sich  dann  bald  krystalli- 
nisches  Knallquecksilber  aus.  —  Zur  Darstellung  im  Grossen  löst  man  in  einem 
grossen  Ballon  Vj^  Pfund  Quecksilber  in  18  Pfund  reiner  Salpetersäure,  unter  ge- 
lindem Erwärmen  und  giesst  dann  allmälig  8 — 10  Liter  Alkohol  zu.  Die  Einwir- 
kung beginnt  meist  von  selbst,  sie  muss  bisweilen  durch  schwaches  Erhitzen  ein- 
geleitet werden. 

Das  Knallquecksilber  bildet  weisse  oder  oft  grau  geftrbte  prisma- 
tische ErjstaUe.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich.    Aus  heis- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  284. 
*♦)  Hg  =  200. 
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sem  Wasser  kann  es  umkrystallisirt   werden   und  stellt   dann  meistens 
weisse  seidenglänzende  Nadeln  dar. 

Es  explodirt  heftig  beim  Stoss ;  beim  Erhitzen  yerpufft  es ,  ohne 
eigentliche  Explosion.  Es  wird  vielfach  zur  Fabrication  der  Zondhatchen 
verwandt. 

Das  Enallquecksilber  kann  in  feuchtem  Zustand  ohne  Gefahr  gehandhabt 
werden;  in  trocknem  Zustand  moss  es  mit  der  grössten  Vorsicht  behandelt  wer- 
den. Es  verpafft  noch  nicht  bei  100*,  da  aber  die  Krystalle  oft  Mdtterlauge  ein- 
schliessen  und  dann  beim  Trocknen  decrepitiren  und  so  Reibong  erzeugen,  so 
treten  bisweilen  schon  unter  100*  heftige  Explosionen  ein. 

Aus  dem  Enallquecksilber  können  leicht  Verbindungen  mit  andern 
Metallen  erhalten  werden.  Digerirt  man  Enallquecksilber  mit  Wasser  und 
Eupfer  oder  mit  Wasser  und  Zink,  so  wird  Quecksilber  geftUt  und  man 
erhält  durch  Verdunsten  der  Lösung  Erystalle  von  Enallzink :  O^CNO^ZusN 
oder  von  Enallkupfer:  62(N02)Cu2N.  Man  kennt  femer  viele  Verbin- 
dungen, die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten.  So  entste- 
hen bei  Einwirkung  der  Hydrate  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden 
auf  Enallzink  lösliche  ttnd  krystaDlsirbare  Salze  von  der  Zusammen- 
setzung: 62(NOs)ZnE17;  02(^^2)ZnMgN  etc.  Entsprechende  silberhaltige 
Doppelsalze  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chloralkalien  etc.  auf  Enall- 
silber;  z.  B.:  G2(S^2)AgKN.  —  Man  kennt  endlich  ein  saures  Zink- 
und  ein  saures  Silbersalz:  e2(Ne2)ZnHN  und  e2(Ne2)AgEN.  Die  er- 
stere  Verbindung"*)  entsteht,  wenn  man  Enallzinkbaryum  mit  Schwefel- 
säure zersetzt^  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  sehr  wenig  beständig.  Das 
saure  Silbersalz  scheidet  sich  als  weisses  Pulver  aus,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Enallsilberkalium  mit  Salpetersäure  versetzt. 

Zersetzungen  des  Enallsilbers  und  des  Enallquecksilbers.  Dem 
Enallquecksilber  wird  sämmtliches  Quecksilber  mit  gleicher  Leichtig- 
keit entzogen;  das  Enallsilber  dagegen  verliert  ein  Atom  Silber  leich- 
ter als  das  andere,  Chloralkalien  fällen  z.  B.  nur  die  Hälfte  des  Sil- 
bers. —  Von  Schwefelwasserstoff  werden  beide  Verbindungen  leicht  zer- 
setzt; man  erhält  Eohlensäure,  Schwefelmetall  und  Sulfocjanammonium. 
Zu  B.: 

ei(N0,)HgN  +  2H2S  =  Hgs  +  j^js  +   ee,. 

Chlor  oder  Brom  wirken  eben&Us  zersetzend.  Bei  Einwirkung  von 
Chlor  entsteht,  neben  Metallchlorid,  Chlorcjan  und  Chlorpikrin: 

CtCNeoHgN    +    3CI2    =    HgClj    +    GNCl    +    e(Ne,)Cl,. 


*)  Vgl.  noch:  Fehling,  Ann.  Chem.  tharm.  XXVIL  180. 
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Bei  Einwirkung  von  Brom  wird  Dibromnitroacetonitril  g^^bildet  (ygL 
J.  1282): 

€2(N0,)HgN    4-    2Br,    =    EgBr^    +    ej(Ne,)Br,N. 

Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  ebenfalU 
Chlorpikrin. 

Wird  Knallquecksilber  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  ge- 
kochi^  so  entsteht  Fulminursäure  ($.  1285). 

Zahlreiche  andere  Zersetzungen  des  Enallquecksilbers  und  [Enall- 
sübers,  die  bis  jetzt  nicht  vollständig  aufgeklärt  sind,  können  hier  über- 
gangen werden. 

Dibromnitroacetonitril*):  G2(Ne2)BrjN.  Es  entsteht  bei  1282. 
Einwirkung  von  Brom  auf  Knallqueckailber.  Bei  seiner  Bildung  wird 
geradezu  das  Quecksilber  gegen  Brom  ausgetauscht.  Man  giesst  Brom 
zu  unter  Wasser  befindlichem  Knallquecksilber,  bis  die  Farbe  des  Broms 
nicht  mehr  verschwindet  und  destillirt  ab.  Hit  den  Wasserdämpfen  geht 
ein  zum  Theil  kristallinisch  erstarrendes  Oel  aber. 

Das  Dibromnitroacetonitril  bildet  grosse  wohlausgebildete  Krystalle|^ 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Es  riecht  dem 
Chlorpikrin  ähnlich.  Die  Krjstalle  schmelzen  bei  50®  und  fangen  bei 
130®—- 135®  unter  Zersetzung  zu  sieden  an.  Mit  Wasserdämpfen  ist  die 
Verbindung  unzersetzt  flüchtig. 

Dinitroacetonitril  *'*'):    62(^63)31!^      Man  erhält  das  Ammo-  1288. 
niaksalz  des  Dinitroacetonitrils  bei   Einwirkung  von   Schwefelwasserstoff 
auf  Trinitroacetonitrfl  (§.  1284): 

e2(Ne,),N    +    4HjS    =    e,(Ne.J,(NH4)N    +    28,    +    2H3e. 

Schischkoff  und  Rosing  nannten  diese  Verbindung  früher  Dinitro-    .    . 
ammonjl;   Schischkoff  erkannte  später,   dass  sie  ein  Ammoniaksalz  ist 
und  dass  das  Dinitroacetonitril  selbst  die  Rolle  einer  Säure  spielt. 

Man  erhält  das  Dinitroacetonitril,  indem  man  die  wässrige  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  versetzt 
und  mit  Aether  schüttelt.  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Verdunsten 
einen  Sjrup,  in  welchem  sich  allmälig  grosse  Krystalle  bilden,  die,  wie 
es  scheint,  Krjstallwasser  enthalten.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Dinitroacetonitril  wird  das  ursprüngliche  Ammoniaksalz  regenerirt. 
Es  krjstallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig,  in  Aether  nicht  lösen.    Kocht  man  das  Ammoniaksalz  mit  Silber- 


*)  Eekal6,  Ann.  Chem.  Pharm.  CY.  281.  Vgl.   auch  Stahlschmidt,   Jahres  ber. 

1860.  241. 

**)  Schischkoff  u.  Rosing,  ibid.  CIV.  249.  Schischkoff,  ibid.  CXIX.  249. 

Kekali,  organ.  d^emi«.    II.  .  11 
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oxyd,  80  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösang  ein  krjstallisirendes 
Argentammoniumsalz  aus:  G2(N02)a(NH3Ag)N. 

Das  Dinitroacetonitril  bildet  mit  Kali  und  mit  Silber  krystallisirende 
Salze;  z.  B.:  Oi(JSB2^tAgS.  Das  Silbersalz  explodirt  wie  Enallsilber. 
Von  Brom  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  ölförmigen  Körpers,  wahr- 
scheinlich: e2(Ne2),BrN. 

1284,  Trinitroacetonitril*):  62(N0j)3N.  Man  trägt  ein  fiilminursau- 

res  Salz  ($.  1285J  in  kleinen  Portionen  in  ein  abgekühltes  Gemisch  vou 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  es  entweicht  Koh- 
lensäure, und  es  scheidet  sich  ein  Oel  aus ,  welches  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt. 

Das  Trinitroacetonitril  ist  eine  weisse  krjstaltinische,  dem  Kampfer 
ähnliche  Substanz,  die  bei  41<',5  schmilzt  und  sich  bei  220^  mit  Explosion 
zersetzt.  Es  kann  bei  etwa  60®  im  Luftstrom  destillirt  werden.  Es  löst 
sich  unverändert  in  Aether. 

Von  Wasser  und  Alkohol  wird  es  schon  in  derKähe  zersetzt;  die 
Zersetzung  wird  durch  Kochen  beschleunigt.  Es  entsteht  Kohlensäure 
und  das  Ammoniaksalz  des  Nitroforms  (§.  1266): 

öi(N0,)aN  +  2H,e  =  ee,    +    e(Ne2).(NH4) 

Trinitroacetonitril.  Ammoninm-nitroform. 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  das  Ammoniaksalz 
des  Dinitroacetonitrils  ($.  1283): 

e2(Ne2)aN    +    4H2S    =    e2(Ne2)2(NH4)N    +    2H2e  +  3B, 

Trinitroacetonitril.  Ammonium-dinitro- 

acetonitril. 

1286.  Fulminur säure**),  Isocjanursäure:  O^R^N^B^  =  ©itNOj) 

H3ON2.  Diese  Säure  wurde  fast  gleichzeitig  von  Liebig  und  Schischkoff 
entdeckt  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  löslichen 
Chlor-  oder  Jodmetallen  (Salmiak,  Ghlorkalium,  Jodkalium,  Chlorcal- 
cium  etc.).  Sie  hat  die  Zusammensetzung  von  Nitroacetonitril  -[-  Cjan- 
säure;  ihre  Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

2e2(NG2)H2N        +    HaO  =  G3(N02)H,N2Ö        4.  602  +  NH, 
oder  26  (N02)H2(GN)  +    HjO  ==  G  (NGa)H,G(GN),  +  6G2  +  NH, 
Knallsäure.  Fulminursäure. 

Darstellung  fülminursaurer  Salze.  Man  erhitzt  60 — 75  Gr.  Knallquecksü- 


*)  Schischkoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  OL  218. 
•*)  Ldebig,  Ann  Chem.  ^harm.  XCY.  285;  Schisohkoff,  ibid.  XQVH  df . 
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ber  mit  60  CCm.  gesättigter  Salmiaklösung  und  700—800  CCm.  Wasser  tum  Sie- 
den; kocht  80  lange,  als  sich  ein  gelbes  krystallinisches  Palrer  (NH^Hg^Cl-fHgsO) 
ausscheidet,  setzt  zur  Flüssigkeit  so  lange  Ammoniak,  als  noch  ein  weisser  Nie- 
derschlag entsteht,  filtrirt  und  dampft  zur  Krystallisation  ab.  Die  gelbgeü&rbten 
Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  yon 
Thierkohle  gereinigt  (Liebig).  —  In  eine  beinahe  gesättigte  bis  zum  Kochen  er- 
hitzte Chlorkaliumlösung  trägt  man  allmälig  Enallquecksilber  ein  (auf  l  Th.  Chlor- 
kalium, 2  Th.  feuchtes  Enallquecksilber);  man  erhält  in  schwachem  Sieden,  bis 
alles  Enallquecksilber  verschwunden  ist  und  filtrirt  durch  ein  erwärmtes  Riter. 
IMe  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  eine  käseartige  Verbindung  Ton  fiilminur- 
sanrern  Eali  mit  Qaecksilberozyd  ab;  man  übergiesst  mit  heissem  Wasser,  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  und  filtrirt  heiss  (Schischko.fr). 

Die  Falminursäure  kann  durch  Zersetzen  des  Silber-  oder  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden ,  sie  ist  krjstallisirbar  und  in 
Wasser,  Aether  und  heissem  Alhohol  sehr  löslich.  Sie  ist  einbasisch; 
ihre  Balze  krystallisiren  leicht,  sogar  das  Silbersalz  kann  aus  siedendem 
Wasser  krjstallisirt  werden.  Die  meisten  verpuffen  beim  Erhitzen.  Da« 
am  meisten  charakteristische  Salz  ist  das  Cuprammoniumsalz :  0SK3H2 
(19H3Gu)03;  man  erhält  es  als  prachtvoll  gefärbte  und  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliche  ErjstaJle,  wenn  man  Fulminursäure  oder  fulminursaures 
Ammoniak  mit  einem  Eupfersalz  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzt 
and  zum  Sieden  erhitzt  —  Der  Aethyläther  der  Fulminursäure  wird 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  das  mit  Weingeist  übergossene  Kalisalz 
erhalten;  er  ist  eine  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  destillirt 
werden  kann. 

Zersetzungen.  Die  Fulminursäure  wird  von  Schwefelwasserstoff 
nnd  Schwefelammonium  nicht  zersetzt;  auch  Eisen  und  Essigsäure  wirken 
nicht  reducirend.  Bei  Destillation  mit  Chlorkalk  entsteht  Chlorpikrin. 
Bei  Einwirkung  von  Brom  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
Dibromnitroacetonitril  (§.  1282).  Eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  zersetzt  die  Fulminursäure  unter  Bildung  von  Trinitroaceto- 
nitTil  (8.  1284): 

e(Ne,)(eN)2H,e  +  2NeaH  =  ee^  +  H,e  +  nh,  +  ecNO^aCON) 

Fulminursäure.  Trinitroaceto- 

nitril. 


An  das  Acetonitril  schliesst  sich  ausserdem  noch  eine  eigenihüm- 
liehe  Base  an,  die  von  Strecker  durch  Zersetzung  des  Acetamids  erhal- 
ten wurde.  m 

Acediamin*):  0,HeNj  =  ^'h^INj.    Das  Acediamin  steht,  wie  1286. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CHI.  828. 
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ea  scheint,  zum  Acetonitril  in  naher  verwandtschaftlieher  Beziehung;  es 
hat  die  Zusammensetzung  von  Acetonitril  -f-  Ammoniak.  Die  Bildung 
des  Acediamins  wurde  schon  $.  866  besprochen.  Man  erhält,  indem 
man  den  Rückstand  von  der  Zersetzung  des  salzsauren  Acetamids  mit 
Alkohol  und  Aether  auszieht  und  die  Lösung  verdunstet,  Erystalle  von 
salzsaurem  Acediamin:  02^6^2*  HCl;  dieses  gibt  mit  Platinchlorid  ein  io 
Wasser  ziemlich  lösliches  Doppelsalz :  G^EgN,.  HCl.  PtCl].  Auch  das 
schwefelsaure  Acediamin  ist  krystallisirbar. 

Das  Acediamin  selbst  zersetzt  sich  ausnehmend  leicht  unter  Frei- 
werden von  Ammoniak;  es  konnte  daher  nicht  in  isolirtem  Zustand  dar- 
gestellt werden  (Strecker).    (Vgl.  auch  8.  1009). 

1287.  Propionitril*),  Cyanäthjl:  GjHjN  (vgl.  §.  667).    Das  Propioni- 

tril  wurde  1834  von  Pelouze  durch  Destillation  von  äthylschwefelsaurem 
Baryt  mit  Cjankalium  erhalten.  Frankland  und  Eolbe  bereiteten  es  nach 
derselben  Methode,  ersetzten  aber  das  Barytsalz  der  Aethylschwefelsäare 
durch  das  Kalisalz. 

Zur  Reinigung  des  Productes  destiUirt  man  nochmals,  versetzt  den  anter 
110^  Übergehenden  Theil  mit  concentrirter  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction 
destillirt,  entwässert  mit  Chlorcaicium  und  rectificirt,  indem  man  nur  das  bei  97* 
siedende  auffängt. 

Man  erhält  das  Propionitril  leichter,  indem  m^n  Jodäthyl  (2  Th.)  mit  Cy&n- 
kalium  (1  Th.)  und  Alkohol  (4  Th.)  digerirt.  Es  ist  indess  unmöglich,  das  ge- 
bildete Propionitril  durch  Destillation  vom  Alkohol  zu  trennen  und  man  ist  daher 
zur  Darstellung  von  reinem  Propionitril  genöthigt  zunächst  das  rohe  Propiomtril 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  propionsaures  Kali  überzuführen,  aus  diesem  durch- 
Destillation  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Schwefelsäure  Propionsäureäther  dar- 
zustellen, diesen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  unter  Druck  in  Propionamid 
umzuwandeln  und  das  Propionamid  endlich  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  so 
destilliren  (Hofoiann  und  Buckton). 

Das  Propionitril  ist  eine  angenehm  ätherisch  etwas  nach  Blaus&ore 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  97^  siedet.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird 
aber  durch  Salze  aus  dieser  Lösung  ausgeschieden. 

Es  gibt  mit  vielen  Chloriden,  z.  B.  Titanchlorid,  Antimonchlorid, 
Zinnchlorid,  Platinchlorid,  Qoldchlorid,  feste  krjstallisirende  und  zum 
Theil  unzersetzt  flüchtige  Verbindungen,  die  von  Wasser  zersetzt  werden. 
Auch  mit  Garbonylchlorid  (B0CI2)  und  mit  Ghlorcjan  vereinigt  es  sich, 
zu  flüchtigen  Verbindungen  (Henke). 

Durch  Alkalien  und  durch  Säuren  wird  das  Propionitril,  namentlich 


*)  Vgl.  bes.:  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  X.  249;  Dumas,  Malaguti  und  Le- 
blanc,  ibid.  LXIV.  884;  Frankland  und  Kolbe,  ibid.  LXV.  269,  288,  299; 
Ho£fmann  und  Buckton,  ibid.  C.  145;  Henhe,  ibid.  CVI.  282;  Otto^  ibid. 
CXVI.  196. 
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beim  Kochen,  zersetzt;  man  erhält  Propionsäure  und  Ammoniak  (Frank- 
land und  Eolbe).  —  Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  auf  Propionitril  ge- 
nau wie  auf  Acetonitril;  es  entsteht  Disulfätholsäure  ($.  998)  (Hofmann 
ond  Buckton).  Von  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure) 
wird  es  zu  Propylamin  reducirt  (Mendius). 

Lässt  man  Chlor  im  zerstreuten  Licht  auf  Propionitril  einwirken,  so 
entweicht  Salzsäure  und  man  erhält  eine  dickflüssige  Masse,  die  bei  star- 
kem Abkflhlen  Erjstalle  absetzt.  Diese  zeigen  die  Zusammensetzung: 
O^i^Cl^NsOs.  Sie  sind  wohl  ein  Substitutionsproduct  des  Propionamids^ 
welches  in  nicht  yöllig  reinem  Zustand  erhalten  wurde,  dessen  Zusam- 
mensetzung sich  aber  der  des  Dichlorpropionamids  nähert:  ^3H5Gl20 


H 
H 


N. 


K.  Frankland  und  Kolbe  er-  1238. 


Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  besteht  zum  grossen 
Theil  aus  dem  bei  etwa  107®  siedenden  Dichlorpropionitril:  ^sHjGl^N. 
Bei  der  Destillation  dieser  Verbindung  bleibt  ein  krystailinischer  Rück- 
stand, der  aus  siedendem  Alkohol  umkr  jstallisirt  werden  kann  und  dann 
grosse  rhombische  Tafeln  oder  Säulen  darstellt,  die  bei  74<>,5  schmelzen. 
Die  Krystalle  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  bei  107®  sie- 
dende Flüssigkeit  und  sind  demnach  eine  metamere  oder  polymere  Mo- 
dification  des  Dichlorpropionitirils  (Otto). 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Propionitril  entsteht,  neben 
Cjankalium  auch  Aethylwasserstoff,  Ejanäthin  (Frankland  und  Eolbe). 

K  j  an  ä  t  h  i  n  *) :  egHi^Nj  =        e^H J 

hielten  diese  Verbindung,  die  als  poljmere  Modiflcation  des  Gyanäthyls 
(Propionitrils)  angesehen  werden  kann,  indem  sie  Propionitril  mit  Kalium 
behandelten.  Es  entweicht  Aethjlwasserstoff  (§§.  662,  667)  und  bleibt 
ein  gelblicher  Rückstand,  der  aus  Cjankalium  und  Kyanäthin  besteht. 

Das  Kjanäthin  ist  eine  weisse,  geruchlose  in  kleinen  Blättchen 
krjstallisirende  Substanz.  Es  schmilzt  bei  190*^  und  siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  290®.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Mit  Säuren  gibt  es  krjstallisirbare 
Balze,  z.  B.:  egHi^Na-NBaH;  egHiaNj.HCl.PtCla. 

Butyronitril  *♦),  Cyanpropyl:  ^^HjN.     Wurde  von  Dumas,  Ma-  1289. 
laguti  und  Leblanc    durch  Einwirkung  von   Phosphorsäureanhydrid   auf 
Bntyramid  oder  auf  buttersaujes  Ammoniak  erhalten.   Laurent  und  Ghan- 
cel  erhielten  es,  indem  sie  Butyramid  in  Dampfform  über  glühendes  Ba- 
rjtiiydrat  leiteten. 


•)  Ann    Chem.  Pharm.  LXV.  281. 

**)  Dumas,  Malagutd  und  Leblanc,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXiy.834;  Laurent  und 
Chance],  ibid.  LXIV.  882  •,  Henke,  ibid.  CVL  292. 


16$  Kitrile. 

Das  Butjronitril  ist  eine  farblose  nach  bitteren  Handeln  liedieBda 
Flüssigkeit.    Es  siedet  bei  118^5. 

Es  zerf&Ut,  wie  alle  Amide,  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Eine  Ver- 
bindung von  Butjronitril  mit  Pbosphorchlorür :  04HalT.PCl3  wurde  tod 
Henke  durch  Destillation  von  Butyramid  mit  Phosphorohlorid  erhalten. 
@ie  siedet  bei  etwa  100^  und  wird  von  Wasser  zersetzt. 

1290.  Yaleronitril*),  G janbut jl :  OftHgN.  Es  entsteht  bei  DestillatioD 
von  Valeramid  mit  Phosphorsäureanhydrid  ^  es  wurde  femer  von  Schlie- 
per  und  von  Guckelberger  unter  den  Oxjdationsproducten  des  Leims 
und  des  Käses  beobachtet,  und  ausserdem  von  Schwanert  durch  Ein- 
wirl^ung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Leucin  dargestellt  ($.  1102).  Das 
Yaltronitril  siedet  bei  125<^  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt; 
nascirender  Wasserstoff  reducirt  es  zu  Amylamin  (Mendius). 

1291.  Capronitril**),  Cyanamjl:  G^HnN.  Es  kann' durch  Destillation 
Yon  amylsauren  Salzen  mit  Gyankalium  oder  durch  Einwirkung  von 
Amylchlorid  auf  Cyankalium  erhalten  werden.  Siedep.  146^  Es  verbindet 
sich,  wie  andere  Nitrile,  mit  einigen  Chloriden,  z.  B.:  TiCl^,  SnCl^,  SbCl^ 
(Henke), 

Beim  Kochen  mit  Kali  liefert  es  optisch  wirksame  Caprons&ure 
(Tgl.  $.  899).  Bei  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  eine  dem  Kyanäthin 
($.  1288)  analoge  Base  (Medlock). 

1292.  Margaronitril***),  Cyancetyl:  ^nHjjN.  Das  Cyancetyl  kaon 
durch  Destillation  von  cetylschwefelsaurem  Kali  mit  Gyankalium  oder 
durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Jodcetyl  erhalten  werden.  Es  ist  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zustand 
erhalten  worden.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  es  zersetzt,  unter  Bil- 
dung von  Margarinsäure  (vgl.  §.  902). 

Phosphorbasen  der  dreiatomigen  Radicale:  Ca  Hga-i- 

1293.  Es  wurde  oben  (§.  1270  Nr.  7)  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von 
Jodoform  ($.  1261)  auf  Triäthylphosphin  (§.  733)  ein  eigenthümUchea 
dreiatomiges  Jodid  erzeugt  wird,  welches  für  die  dreiatomigen  Radi- 
cale 6n  Hte—i  genau  dasselbe  ist,  was  das  §.  985  beschriebene  aus  Ae- 
thylenbromid  erzeugte  zweiatomige  Bromid  für  die  zweiatomigen  Ra- 
dicale Gn  Hsn- 


*)  Vgl.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc,  loc.  dt. ;  Schlieper,  Ann.  Chem.  PhamL 
LIX.  1,  13^  Guckelberger,  ibid.  LXIV.  76,  93;  Schwanert,  ibid.  CH.  228,  2SS. 
♦*j  Vgl  Baiard,  Ann.  Chem.  Pharm,  Ul  313  \  Frankland  und  Kolbe,  ibid.  LXV. 
802;  Medlock,  ibid.  LXIX.  229;  Brazier  und  Gossleth,  ibid.  LXXY.  261; 
Henke,  ibid  GVL  284;  Wurtz,  ibid.  CV.  296. 
*•*)  Vgl.  Köhler,  Jahresb.  1856,  681;  Heintz,  Jahresb.  1867,  855,  445;  Becker, 
Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  209. 
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Fagt  man  nämlich  Jodoform  nach  und  nach  zu  Tri&ihylphosphin, 
80  entsteht,  wie  Hofmann  *)  gezeigt  hat,  neben  andern  noch  nicht  n&her 
unteisachten  Producten  ein  krystallisirendes  Jodid: 


PCG^Hj),}  GH  [j 

P(e,H,)J       Jj 


Aus  diesem  Jodid  können  durch  Silbersalze  andere  dreiatomige 
Salze  erhalten  werden.    Aus  dem  Chlorid  erhält  man  ein  krystallinisches 

Platinsalz:    [P(ejH5),],    .   60  .  Cl,  .  3PtCl,. 

Wird  das  Jodid  mit  Bilberoxyd  zersetzt,  so  entsteht  eine  kaustische 
fixe  Base,  die  indessen  nicht  die  dem  Jodid  entsprechende  dreiatomige 
Base  ist.  Sie  erzeugt  mit  Jodwasserstoff  nicht  das  ursprüngliche  Jodid, 
sondern  vielmehr: 

f 
Methyltriäthylphosphoniumjodid :  V{ßJSL^%.GS^,i^ 

aus  welchem  dann   das   zugehörige   Platinsalz   erhalten    werden   kann: 
P(e,H5)8.eHa.Cl.PtCl,. 

Die  Zersetzung  des  dreiatomigen  Jodids  erklärt  sich  dadurch,  dass 
gleichzeitig  Triäthylphosphinoxyd  entsteht    Man  hat: 

[P(e2H.)3],.GH.J,+  3AgHO=  P(e2H5)a.öH,.He.  +  2P(e,Ha),e  +  3AgJ 
dreiatomiges  Methyl-triäthylphos-    Triäthylphos- 

Jodid.  phoniumhydrat.  phinoxyd. 

Das  Chloroform  uno  Bromoform  scheinen  aufTriäthylphosphin  ganz 
in  derselben  Weise  einzuwirken,  wie  das  Jodoform. 


*)  Jahresb.  1859.  877.  —  vgl.  auch:  CompU  rend.  LIL  947. 


j^5d  Eui1>Mi8eh-dreiatoiiiige  Staren. 


Siebente  Oruppe. 

Einbasiscli-dreitomige  SänreD:  6nH2B04  =    °    ^""'h  j^«- 

1294.  Aus  den  dreiatomigen  Alkoholen  (Gljcerinen)  ($.  1219)  leiten  rieh 

durch  Oxydation  dreiatomige  Säuren  her,  von  der  Zusammensetzung: 
©n  H211O4  (vgl.  5*  1233).  —  Diese  S&uren  stehen  zu  den  Glyoerinen  genan 
in  derselben  Beziehung  wie  die  zweiatomigen  Säuren ;  Gq  HsnGs  (Gljcol- 
säure,  Milchsäure  etc.)  zu  den  Gljcolen.  Sie  unterscheiden  sich  von 
diesen  zweiatomigen  Säuren  durch  den  Mehrgehalt  von  1  At.  Sauerstoff; 
es  wiederholt  sich  also  dieselbe  Zusammensetzungsdifferenz,  die  zwischen 
den  Gljcerinen  und  den  Gljcolen  stattfindet  und  die  früher  schon  zwi- 
schen den  Gljcolen  und  den  einatomigen  Alkoholen  und  zwischen  den 
zweiatomigen  Säuren  der  Milchsäurereihe  und  den  einatomigen  fettes 
Säuren  beobachtet  wurde  (vgl.  $$.  930,  999). 


Alkohole. 


Einbasische 
Säuren. 


Propjlalkohol  G^HgO  —  einatomig  —  GsHfO)  Propionsäure. 
Propjlgljcol    GsiHqOj — zweiatomig —  G^R^O^  Milchsäure. 
Gljcerin  GjHgO,  —  dreiatomig  —  Ofi^O^  Gljcerinsäure. 

Nach  diesen  Beziehungen,  die  durch  fast  alle  bis  jetzt  untersuchten 
Metamorphosen  dieser  Säuren  bestätigt  werden,  mttssen  dieselben,  bei 
tjpischer  Betrachtung  dem  verdreifachten  Wassertjp  zugezählt  und  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 

Tjpus : 

m  w 

H,(^»  gje,  Z.  B..         g^|e, 

Gljcerinsäure. 

Obgleich  dreiatomig,  sind  diese  Säuren  nur  einbasisch;  das 
heisst,  von  den  drei  tjpischen  Wasserstoffatomen  wird  nur  eines  mit 
Leichtigkeit  gegen  Metalle   ausgetauscht;    die  beiden  andern  sind  zwar 
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Mch,  and  namentlich  durch  saure  Radioale  ersetzbar,  aber  diese  Ver- 
tretimg erfolgt  verhältnissm&ssig  schwer;  diese  beiden  Wasserstoffatome 
zeigen  gewissermassen  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  der  Alkohole. 

Es  findet  demnach  hier  ein  ganz  analoges  Verhalten  statt  wie  das, 
welches  frflher  gelegentlich  der  Olycolsäure  und  Hilchs&ure  näher  erör- 
tert wurde.  Die  dort  mitgetheilten  Betrachtungen  geben  auch  für  die 
dreiatomigen  Säuren  On  H8n04  eine  klare  Vorstellung  von  der  Ursache 
der  Verschiedenheit  der  drei  typischen,  und  der  typischen  Formel  nach 
gleichwerthig  erscheinenden,  Wasserstoffatome  (vgl.  $.  1059).  Ueberhaupt 
ist  Alles,  was  früher  Aber  die  eigenthümliche  Natur  der  einbasisch* 
zweiatomigen  Säuren  (Glycolsäure ,  Milchsäure  etc.)  gesagt  wurde, 
bei  etwas  weiterer  Ausdehnung  auch  auf  die  jetzt  zu  besprechenden 
einbasisch-dreiatomigen  Säuren  anwendbar.  —  Es  scheint  unnö- 
thig  diese  Betrachtungen  hier  in  weiter  ausgedehnter  Form  zu  wieder- 
holen; es  ist  leicht  sie  so  umzuändern,  dass  statt  eines  jetzt  zwei 
Wasserstoffatome  von  alkoholischer  Natur  in  Rflcksicht  gezogen  werden* 
Bei  dieser  Erweiterung  gibt  die  Betrachtung  dann  nicht  nur  eine  ein- 
fache Deutung  der  bis  jetzt  bekannten  Abkömmlinge  dieser  dreiatomigen 
Säuren,  sie  gestattet  sogar  weiter  eine  beträchtliche  Zahl  bis  jetzt  nicht 
dargestellter  Derivate  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  vorauszusehen. 

Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  dieser  Reihe  zugehörige 
Säure:  die  Glycerinsäure:  O^R^Q^.  Eine  zweite  Säure  der  Reihe  ist 
rielleicht  die  Olyoxylsäure:  63H4&4,  die  nach  Angaben  von  Perkin 
und  Duppa  aus  Bibromessigsäure  erhalten  werden  kann. 

Olyoxylsäure:  ©2H4O4,  entsteht  nach  Perkin  und  Duppa*)  bei  1296. 
Zersetzung    der  Bibromessigsäure  (§.  875)   durch  überschüssiges  Silber- 
oxyd; sie    ist  bis   jetzt  nicht  näher  untersucht  (vgl.  $.  798),  (vgl  auch 
61y Oxalsäure  J.  1116). 

Glycerinsäure»*):  ^AO^  —    ^'j^l^V  Diese  Säure  wurde  1296. 

fiist  gleichzeitig  von  Debus  und  von  Socoloff  entdeckt.  Sie  entsteht  bei 
Oxydation  des  Olycerins  durch  Salpetersäure.  Müller  und  de  la  Rue 
Eeigten  später,  dass  sie  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  gebildet 
wird,  welche  das  Nitroglycerin  ($.  1242)  bei  längerem  Aufbewahren  er- 
leidet. Die  von  Döbereiner  durch  Oxydation  des  Glycerins  mittelst  Pla- 
tinmohr erhaltene  Säure  ist  ebenfalls  Glycerinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Glycerinsäure  yerflLhrt  Debus  in  folgender  Weise. 
Man  schichtet  in  einem  Glascylinder  Glycerin  (1  Th.))  welches  mit  etwas  mehr  als 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  24. 

*♦)  Debus,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  79 ;  CIX.  227.  —  Socoloff,  ibid.  GVL  96.  — 
Mfiller  und  De  la  Rne,  ibid.  CX.  122.  -^  Atkinson,  ibid.  CIX.  381.  ~-  Beil- 
siein,  ibid.  CXX.  226 ;  CXXD.  866 
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dem  gleichen  Volum  Wasser  vermischt  ist  über  Saipeteraänrc  (1  Th.)  yod  1,5  sp. 
Gew.  und  lässt  bei  etwa  20«  stehen.  Nach  6—6  Tagen  ist  die  unter  Gasentwick- 
lung stattfindende  Oxydation  beendigt  und  die  beiden  Flüssigkeiten  haben  sich  ge- 
mischt. Man  dampft  dann  in  kleinen  Schalen  bis  zur  Syrupconsistenz  ein,  vef' 
dünnt  die  vereinigten  Rückstände  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Kreide  und  föllt  die 
gebildeten  Kalksalze  durch  starken  Alkohol.  Man  behandelt  den  Niederschlag  mit 
warmem  Wasser  (wobei  oxalsaurer  Kalk  ungelöst  bleibt),  filtrirt  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Man  fällt  so  ein  amorphes 
Kalksalz  einer  bis  jetzt  nicht  ntther  untersuchten  S&ure.  Aus  dem  Fütrai  wird 
der  überschüssige.  Kalk  durch  Kohlensäure  gefftllt  und  die  Flüssigkeit  dann  zur 
Krystallisation  des  glycerinsauren  Kalks  eingedampft. 

Socoloff  erhitzt  ein  Gemisch  von  Glycerin  und  Salpetersäure  (gleiche  Ge* 
wichtstheile)  bis  zur  eintretenden  Reaction  und  entfernt  dann  das  Feuer.  Nach 
beendigter  Reaction  neutralisirt  man  mit  Kreide  und  entfernt  den  Kreideüberschuss 
und  den  gebildeten  Oxalsäuren  Kalk  durch  Filtration.  Man  setzt  dann  der  Flüs- 
sigkeit so  lange  Aetzkalk  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  filtrirt  wie- 
der. Aus  der  Lösung  entfernt  man  den  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlensäure, 
dampft  ein  und  setzt  schliesslich  um  die  Krystallisation  des  glycerinsauren  Kalks 
zu  erleichtem  Alkohol  zu.  (Die  so  entstehende  alkoholische  MutterUuge  enthält 
wie  es  scheint  eine  aldehydartige  Verbindung,  die  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  ein  krystallisirbares  Salz  erzeugt). 

Aus  dem  nach  einer  dieser  beiden  Methoden  dargestellten  glycermsauren 
Kalk  kann  die  Glycerinsäure  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  oder  besser  mit 
Oxalsäure  erhalten  werden. 

Nach  Beilstein's  Versuchen  gibt  die  Oxydationsmethode  von  Debus  die 
reichste  Ausbeute  und  man  Jcann  ebensogut  in  einer  flachen  Schale  als  in  kloine* 
ren  Mengen  eindampfen.  Soll  freie  Glycerinsäure  dargestellt  werden,  so  ist  es 
zweckmässiger  statt  des  Kalksalzes  direct  das  Bleisalz  darzusteUen.  Man  verdflnnt 
zu  dem  Zweck  das  eingedampfte  Oxydationsproduct  mit  viel  Wasser,  neutralisirt 
mit  kohlensaurem  Bleiozyd  oder  mit  Bleioxyd  und  filtrirt  heiss;  durch  Abdampfen 
und  Erkaltenlassen  erhält  man  rohes  glycerinsaures  Blei,  welches  nach  ein-  oder 
zweimaligem  ümkrystallisiren  völlig  rein  ist.  Aus  dem  Bleisalz  kann  die  Glyce- 
rinsäure leicht  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden. 

Die  Glycerinsäure  ist  nicht  krystallisirbar,  sie  bleibt  beim  Verdun- 
sten als  farbloser  Syrup.  Nach  längerem  Erhitzen  auf  140^  bildet  sie 
eine  gelbe  sehr  hygroacopische  gummiähnliche  Hasse. 

Die  Glycerinsäure  ist  einbasisch  ($.  1294);  ihre  neutralen  Salze  sind: 

G  H  O ) 
'iffl  \^*'    ^^^  ^^  fähig  übersaure  Salze  zu  bilden,   die   dem  sauren 

essigsauren  und  dem  übersauren  Oxalsäuren  Kalk  entsprechen  (ygL  SJ. 
810,  856,  1112).  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystal- 
lisirbar. 

Glycerinsaures  Ammoniak :  G3H5(NH4)G4  bildet  strahlige  sehr  zeriliessliche 
Krystalle.  Das  Ealksalz:  G3H5Ca04  +  H^O,  kleine  zu  concentrischen  Gruppen 
vereinigte  Tafeln,  ist  leicht  in  Wasser  nicht  in  Alkohol  löslich.  Das  Barytsalz  ist 
wasserfrei,  es  ist  dem  Kalksalz  ähnlich    Das  Z&nksalz :  ^aH^ZnO«  +  ^/^  HG  bil- 
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det  kleine  undeutliche  Kiyetalle.    Das  Bleisalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,   in 
siedendem  leicht  löslich,  es  bildet  weisse  harte  Erystallkrusten. 

Das  saure  Kalisalz:  €3H5K04  +  B^U^^^  büdet  kleine  sehr  lösliclw  Kry- 
stalle.    Ein  saures  Kalksalz  scheint  nicht  zu  existiren. 

Zersetzungen.    Schmilzt  man  glycerinsaures Kali  mit Ealihy drat, 
60  entsteht  Eseigs&ure  und  Ameisensäuie  (Atkinson) : 

efiJKB^    +    KHO    =    GjHaKO,    +    eHKOj    +    H,e 
Glycerinsaares  Essigsaures    Ameisensaures 

Kali.  Kali.  Kali. 

Erhitzt  man  glycerinsaurea  Kali  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge, 
80  wird  Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  ^erzeugt  (Debus): 

acejHjKe«)  +  2KBe  =  «aHjKO,  +  e,K,e4  +  eHKOj  +  H,0  +  2H, 
Glycerinsau-  Milchsaures  Oxalsaures  Ameisensau- 

res Kali.  Kali.  Kali.  res  Kali. 

Debos  vermathet,   die  Glycerinsäore  zerfalle  zuerst  nach  der  Gleichung: 

2(eAK04)     +    KHe    =    e^HaKO,    +    ejHaKjO^     +    2HaO 
Glycerinsaures  Milchsaures        Malonsaures 

Kali.  Kali.  Kali. 

und  der   dem  malonsanren  Kali   gleich  zusammengesetzte  Körper  zerfalle   dann 
weiter: 

GjH^aO^  +  KHO  +  HaO  =  eaKje4  +  GHKOj  +  2Ha. 

Vielleicht  zerfHUt  die  Glycerinsäure  erst  wie  bei  der  von  Atkinson  beobach- 
teten Zersetzung;  die  Ameisensäure  erzeugt  dann  bei  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Kali  Oxalsäure  und  der  dadurch  freiwerdende  Wasserstoff  redudrt  einen 
Theil  der  Glycerinsäure  zu  Milchsäure» 

L&sst  man  auf  eine  conoentrirte  wässerige  Lösung  von  Glycerin- 
säure zweifach  Jodphosphor  {l^tJ^)  einwirken,  so  tritt  bald  eine  heftige 
Reaction  ein,  es  entweicht  Jodwasserstoff  mit  etwas  Phosphorwasserstoff 
und  es  bleibt  ein  krystallinisch  erstarrendes  Gemenge  von  Jodpropion- 
säure GjHftJO^  und  Phosphorsäure  (Beilstein). 

Die  Reaction  verläuft  wahrscheinlich  in  folgender  Weise.  Das  Phosphor- 
jodür  zerfällt  mit  Wasser  zu  Jodwasserstoff,  phosphoriger  Säure  und  Phosphor- 
wasserstoff.    Der  Jodwasserstoff  wirkt  auf  die  Glycerinsäure  nach  der  Gleichung  i 

G3H,04    +    3HJ    =    GaHjJOa     +    2Hae    +    J,, 
Glycerinsäure.  Jodpropionsfiure. 

aber  es  wird  kein  Jod  frei,  weil  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  mit  der  phos- 
phorigen Säure  zu  Jodwasserstoff  und  Phosphorsfiäre  umsetzt. 


172 


ZiweibasisGh-dreiatomige  Sttoren. 


Die  Jodpropionsäure  ist  leicht  zersetzbar.  Wird  sie  mit  flberschtts- 
sigem  Silberoxjd  digerirt,  so  entsteht,  neben  Jodsilber,  ein  in  Wasser 
lösliches  Silbersalz:  ^iiHigAgjOn,  aus  welchem  durch  Schwefelwasser- 
stoff eine  S&ure  von  der  Zusammensetzung:  '6i2H220ii  erhalten  wer- 
den kann. 

Die  Bildung  dieser  S&ure,  die  von  Beilstein  als  Hydracrylsäure 
bezeichnet  wird,  erkl&rt  sich  aus  der  Gleichung : 

AOfi^je^    +    SHjO    =    G„H„ea    +    4HJ 
Jodpropionsfture.  Hydracrylsäure. 

Die  Hydracrylsäure  spaltet  sich,  wenn  man  ihr  Blei-  oder  Silber- 
salz durch  Hitze  zersetzt,  in  Acrylsäure  und  Wasser  (Beilstein}: 

Hydracrylsäure.      Acrylsäure. 

Die  Hydracrylsäure  hat  die  ZuBammeneetzung  einer  Polymilchsäare ,  sie 
schlieBSt  sich  vielleicht  an  die  $.  1085  besprochenen  Sftnren  als  Tetralactyl- 
sänre  an: 


4€,H,0,    =    H,0    +    «„H„e„    =    («Ä^«U, 


michsfture. 


H,( 


Tetraiactylsänre. 


Achte  Gruppe. 


Zweibaslsch-drelatomige  Sauren:  Gn  H2n-«e,  =     ^"^^-»^ij^»- 

1297.  An  die  im  Früheren  abgehandelten  Säuren  schliesst  sich  eine  Gruppe 

von  Säuren  an,  die  durch  die  empirische  Formel  GnHsn— 2O5  ausgedrflckf 
werden.  Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  Säure  dieser  Reihe, 
die  Aepfelsäure:  '64H4G5.  Der  empirischen  Formel  nach  gehört  auch 
die  Tartronsäure:  6SH4O1  zu  dieser  Gruppe. 

Die  Aepfelsäure  reiht  sich  direct  an  die  Bemsteinsäure  an;  sie  ent- 
hält geradezu  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  als  diese« 

Bemsteinsäure    Gfi^Q^ 
Aepfelsäure         64H9O1. 


Aepfels&ure. 
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Sie  steht  also  zur  Bemsteinsäure  in  derselben  Beziehimg  wie  die 
Milehs&are  zur  Propionsäure,  wie  die  61jcoIs&ure  zur  Essigs&ure  (vgl. 
SS-  797,  1108.  II.  2)  etc,;  und  man  kann  in  der  That  die  Aepfels&ure 
einerseits  durch  Reduction  in  Bemsteins&ure  überfahren  und  andererseits 
aus  der  Bemsteinsäure  durch  indirecte  Oxydation  darstellen. 

Die  Beduction  der  Aepfels&ure  zu  Bemsteinsäure  gelingt  leicht 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  IdO**  (Schmitt)  *).  Die  umgekehrte 
Beaction  kann  in  der  Weise  verwirklicht  werden ,  dass  man  erst  Mono- 
brombemsteinsäure  darsteUt  und  diese  dann  durch  Silberoxjd  zersetzt 
(vgl.  S.  1228)  Kekule  **). 

Die  Aepfelsäure  kann  andererseits  als  Oxydationsprodact  eines  drei* 
atomigen  Alkohols,  des  bis  jetzt  nicht  bekannten  Butjlgljcerins ,  ange- 
sehen werden. 

Der   chemische   Charakter   der   Aepfelsäure    ergibt    sich  I^^* 
leicht  aus  folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  man  in  den  1,  2  und  3  atomigen  Alkoholen  nach  und  nach 
je  zwei  Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  entstehen  Säuren, 
die  stets  die  Atomigkeit  der  Alkohole  besitzen,  aus  welchen  sie  sich  her- 
leiten, während  ihre  Basicität  durch  die  Anzahl  der  eingetretenen  (im 
Radical  befindlichen)  Sauerstoffatome  ausgedrückt  wird  (vgl.  $•  603). 

Aus  den  dreiatomigen  Alkoholen  leiten  sich  so  die  folgenden  Säu- 
ren her: 


Dreiatomiger  Einbasisch-drei- 

Alkohol.  atomige  Säare. 

als  Beispiel: 


m  Hl 

"GnHtoi— öO«  >  "O"« 

Zweibasisch-drei- 
atomige Säure. 


€hiH»ii-7 


i;i»' 


Dreibasische 
Säure. 


Glyceriu. 


Olycerinsänre. 


Aepfelsäure. 


«Ä2.|e. 


CarbaUylsäure. 


Diese  Formeln,  in  welchen  des  leichteren  Verständnisses  wegen  der 
alkoholische  Wasserstoff  Aber,  der  basische,  d.  h.  leicht  durch  Me- 
talle ersetzbare,  unter  das  Radical  geschrieben  ist,  zeigen  einerseits  die 
grosse  Analogie  der  Aepfelsäure  mit  der  Oljcerinsäure  und  lassen  ande- 
rerseits die  Verschiedenheiten  beider  deutlich  hervortreten.   Beide  Säureü 


T 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  106. 
•^  ibid.  CXVn.  126. 
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enthalten  drei  typische  Wasserstoffatome,  aber  bei  der  Qlycerins&ure  ist 
eines,  bei  der  Aepfelsäure  dagegen  sind  zwei  dieser  Wasserstoffatome 
leicht  durch  Metalle  ersetzbar.  Dieselben  Formeln  zeigen  auch  die  Ana- 
logie der  Aepfelsäure  mit  den  früher  besprochenen  einbasisch  -  zweiato- 
migen Säuren  (Glycolsäure,  Milchsäure  §•  1057);  sie  enthält  wie  diese 
ein  Atom  alkoholischen  Wasserstoffs,  aber  sie  unterscheidet  sich  von 
ihnen  dadurch,  dass  sie  zweibasisch  ist,  während  jene  Säuren  nur  ein- 
basisch sind. 

Es  ist  aus  dem  eben  G-esagten  schon  einleuchtend,  dass  die  frflher 
(S*  1059)  gelegentlich  der  Oiycolsäure  und  Milchsäure  mitgetheiiten  Be- 
trachtungen in  etwas  weiterer  Ausdehnung  auch  auf  die  Aepfelsäure  und 
die  mit  ihr  homologen  Säuren  anwendbar  sind.  Nur  müssen  diese  Be- 
trachtungen jetzt  in  der  Weise  erweitert  werden,  dass  neben  einem 
Atom  alkoholischen  Wasserstoffs  zwei  Atome  basischen  Wasserstoffs  in 
Betracht  genommen  werden.  So  erweitert  geben  diese  Betrachtungen 
Yon  allen  bis  jetzt  bekannten  Abkömmlingen  der  Aepfelsäure  eine  klare 
Vorstellung  und  lassen  ausserdem  die  Existenz  und  Biidungsweise  an- 
derer mit  Wahrscheinlichkeit  voraussehen. 

JOie  Aepfelsäure,  als   zweibasische  Säure  bildet  zwei   Reihen  von 
1299.  Saben  und  zwei  Aetherarten;  z.  B.: 


H 

Hj 

Hl 

U 

H.Na 
Saures  Sa 

e, 

Jz. 

Neutrales  Sak. 

5     e^R^e^ 

Saurer  Aet 

her. 

Neutraler  Aeth< 

Abkömmlinge  der  Aepfelsäure,  in  welchen  der  alkoholische  Was- 
serstoff durch  Badicale,  sei  es  durch  die  der  Alkohole  oder  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  ist,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;  man  wird  sie  wahr- 
scheinlich aus  Honobrombemsteinsäure  erhalten  können  (vgl.  $•  1228). 
Amidartige  Abkömmlinge  der  Art  sind  schon  seit  lange  bekannt;  sie 
sind  nachher  mit  den  eigentlichen  Amiden  der  Aepfelsäure  zusammen- 
gesteUt  (S.  1302). 

Die  mit  der  Aepfelsäure,  der  empirischen  Formel  nach,  homologe 
Tartronsäure  ist  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht;  ihr  Verhalten  beim 
Erhitzen  macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Homologie  nur  schein* 
bar  ist. 

1800.  Tartronsäure:  O^H^B^.     Diese  Säure  wurde  von  Dessaignes*) 

entdeckt;  sie  entsteht  bei  der  freiwilligen  Z^setzung  der  Nitro  Wein- 
säure ($.  1325)  und  krystallisixt  in  ziemlich  grossen  Prismen.  Sie  ist 
Bweibasisch;  das  saure  Ammoniaksalz  krjstallisirt  leicht. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXYIT.  862;  LXXXDL  889.- 
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IHe  TartroDS&iire  schmilzt  behn  Erhitzen  auf  160^  und  zersetzt  sich 
daan  unter  Bildung  von  Glycolid  (§.  1069): 

Tartronsäure.  Glycolid. 

Aepfelsäure*):  Bfi^^^  —  ^*^h  j^a-    Die  Aepfelsäure   wurde  1801. 

von  Scheele  (1785)  entdeckt  und  von  Liebig  zuerst  ausführlicher  unter- 
sucht. Sie  ist  eine  der  am  weitesten  verbreiteten  Pflanzensäuren  und 
findet  sich  theils  fi-ei,  theils  an  Kali,  Kalk,  Magnesia  oder  organische 
Basen  gebunden  in  sehr  vielen  Pflanzen^  in  sehr  reichlicher  Menge  z.B. 
in  den  meisten  essbaren  Früchten :  Aepfeln,  Pflaumen,  Kirschen,  Stachel- 
beeren etc.  und  ganz  besonders  in  den  Vogelbeeren  (Sorbus  aucuparia). 
Die  künstliche  Bildung  der  Aepfelsäure  aus  Monobrombernsteinsäure 
wurde  früher  besprochen  (§.  1128),  ihre  Bildung  aus  Asparagin  ist  nach- 
her noch  näher  besprochen  (§.  1305). 

Zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  dienen  jetzt  gewöhnlich  die 
Vogelbeeren. 

Die  einfachste  Methode  der  Darstellang  ist  toü  Hagen**)  angegeben.  Man 
erhitat  den  ausgepressten  Saft  nicht  ganz  reifer  Vogelbeeren  bis  zum  Kochen, 
setzt  eine  zur  vöUigen  Neutralisation  nicht  ganz  hinreichende  Menge  Kalkmilch  zu 
and  kocht  weiter.  Man  sammelt  den  als  sandiges  Pulver  zu  Boden  fallenden 
neutralen  äpfelsauren  Kalk,  löst  ihn  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th. 
Säure  auf  10  Th.  Wasser)  und  erhält  beim  Erkalten  grosse  Krjrstalle  von  saurem 
äpfelsaurem  Ka^k.  Man  reinigt  diese  Krystalle,  wenn  nöthig,  durch  mehrmaliges 
ümkrystallisiren ,  löst  in  heissem  Wasser  und  l%llt  mit  Bleizucker.  Das  so  et* 
haltene  Bleisalz  wird  dann,  nach  dem  Auswaschen!,  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  die  erhaltene  wässrige  Aepfelsäure  im  Wasserbad  eingedampft. 

Eigenschaften.  Die  Aepfelsäure  krystallicdrt  nur  schwierig,  meist 
in  blumenkohlartigen  Massen,  die  aus  kugelförmig  vereinigten  Nadeln 
bestehen.  Sid  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nur  wenig  löslich.  Sie  schmilzt  bei  100®  (Pasteur)  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur. 

Die  natürliche  und  die  aus  Asparagin  dargestellte  Aepfelsäure  dreht 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ((a)  =  —  ö**);  die  Salze 
drehen  bald  nach  rechts,  bald  nach  links. 

Eine  optisch  unwirksame  Modification  der  Aepfelsäure  kaiin 


*)  YgL  bes.:  liebig,  Ann.  Ckem.  Pharm.  V.  141;  Z  180;  XXVL  185;  UQL 
104.  363.  —  Pelou2e,  ibid.  XL  278  —   Pasteur,  ibid.  LXXX.  149;  LXXXIL 
330. 
•*3  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVm.  267. 
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aas  optisch  unwirksamer  Aspara^s&are  (§.  1307)  erhalten  werden  (Pft- 
steur).  Auch  die  aus  Monobrombernsteinsäure  dargestellte  Aepfelsfture 
scheint  optisch  unwirksam  zu  sein  (Eekule)  Die  optisch  unwirksame 
Aepfelsäure  ist  nicht  zerfliesslich  ^  sie  krjstallisirt  leichter  und  in  deut- 
licheren Erjstallen  und  schmilzt  erst  bei  133^  (Pasteur)*). 

Zersetzungen  und  Umwandlungen.  Die  Aepfels&ure  geht 
durch  Reduction  in  Bemsteinsäure  Ober«  Diese  Reduction  erfolgt  leicht 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  130^  (Schmitt, 
vgl.  J.  1120);  sie  findet  femer  statt,  wenn  äpfelsaurer  Kalk  bei  Gegen- 
wart von  Hefe  als  Ferment  gährt  (Piria,  Liebig**)  vgl.  §•  1120). 

Bei  langsamer  Oxydation  der  Aepfelsäure  mittelst  chromsauren 
Eali's  in  der  Kälte  entsteht  Malonsäure  (Dessaignes,  vgl.  $.  1119).  Wird 
Aepfelsäure  in  verdünnter  wässriger  Lösung  mit  Braunstein  gekocht,  so 
enthält  das  Destillat  Aldehyd  (Liebig)  ***).  Bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure wird  wesentlich  Oxalsäure  gebildet. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  gelinde  mit  überschüssigem  Kalihydrat,  so 
entstehen  Oxalsäure  und  Essigsäure: 

etH^KaOj     +    KH.e    =    ^aH^KOj     +    B^K^O^    +    Hj 
Aepfelsaures  /       Essigsaures        Oxalsaares 

Kali.  Kali.  Kali. 

Wird  die  Säure  mit  conentrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt, 
so  entweicht  Kohlensäure  und  es  wird  gleichzeitig  Essigsäure  gebildet 
(Liebig).  —  Brom  zersetzt  die  äpfelsauren  Salze  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure und  Bromoforrn  (Cahours). 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  für  sich,  so  entweicht  schon  bei  etwa  130* 
etwas  Wasser;  bei  175<^~'180*  kommt  die  Masse  in*s  Sieden;  es  desUi- 
lirt  Wasser,  Haieinsäure  und  Maleinsäureanhydrid  über  und  es  bleibt 
als  Rückstand  krystallisirte  Fumarsäure : 

'OfHfOf    ^r    O4H4O4    -{-    H2O 
Aepfelsäure.     Fumarsäure. 

Maleinsäure. 

Wird  äpfelsaurer  Kalk  (1  Th.)  mit  Phosphorchlorid  (4  Th.)  destU- 
lirl,  so  geht  Fumarylchlorid  über  (Perkin  und  Duppa)  f ).  Erhitzt  man 
Aepfelsäure  mit  Phosphorchlorid  (2  Mol.)  bis  zur  beginnenden  Bräunung 
und  zersetzt  man  das  Product  mit  Wasser,  so  erhält  man  Fumarsäure 
(Lies-Bodart)tt). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXU.  880. 
••)  ibid.  T-yy   104,  868.  —  Piria,  ibid.  LXX.  102. 
.  *♦♦)  ibid.  CXai,  14. 
t)  ibid.  CJSL  24. 
tf)  ibid.  C.  827. 
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Salse  der  Aepfel säure.  Die  Aepfelafture  ist  zweibasiseh.  Die  meisten 
Ipfelsaiireii  Salze  gehen  beim  Erhitzen  nnter  Wasserverlust  in  fumarsanre  Salze 
fiber. 

a)  Salze  der  gewöhnlichen  Aepfelsttare.  Die  neutralen  Salze  von 
Kali,  Natron  und  Ammoniak  krystallisiren  nicht;  die  sauren  Salze 
derselben  Basen  sind  leicht  krystallisirbar;  das  saure  Ammoniaksalz,  na- 
mentlich bildet  grosse  Erystalle:  -04H5(NH4)'O5 ,  die  häufig  hemiedrische 
Flächen  zeigen. —  Der  neutrale  äpfelsaure  Baryt:  ^^E^Bs^^^  +  ^a^ 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen ;  die  wässrige  Lösung  scheidet  beim 
Einkochen  das  wasserfreie  Salz  als  schweres  KrystaUpulver  aus.  —  E  alk- 
salze« Die  Aepfelsäure  wird  selbst  durch  überschüssiges  Ealkwasser  nicht 
gefällt,  beim  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man  grosse  in  Wasser  leicht 
lösliche  Blätter:  -G^H^CasO^  +  2Hae;  die  Lösung  dieses  Salzes  scheidet 
beim  Einkochen  ein  &st  unlösliches  Salz:  -GfH^Ca^Os  +  Ha-0-  aus.  Wird 
eine  Lösung  von  neutralem  äpfelsaurem  Natron  mit  Chlorcalciumlösung  ver- 
setzt, so  scheiden  sich  aUmälig  in  Wasser  lösliche  Krystalle  von  neutralem 
äpfelsaurem  Kalk  aus.  Der  saure  äpielsaure  Kalk  bildet  grosse  rhombische 
KiystaUe:  e^HsCae»  +  ^H,^,  die  sich  in  60  Theüen  kalten  Wassers  lö- 
sen und  erst  bei  180^  das  vierte  Molecül  Wasser  verlieren,  während  drei 
schon  bei  100*  entweichen.  Man  erhält  dieses  saure  Salz  durch  Auflösen 
des  neutralen  Salzes  in  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure  und  Erkalten 
der  Lösung.  Die  Krystalle  zeigen  bisweilen  hemiedrische  Flächen.  —  Neu- 
trales äpfelsaures  Blei: -G^H^Pb^'O-^ -|- '^^'^*  Aepfelsäure  erzeugt 
in  Bleizuckerlösung  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  nach  einigen 
Stunden  krystalMnisch  wird.  Beim  Sieden  mit  Wasser  schmilzt  dieser  Nie- 
derschlag zu  einer  harzartigen  Masse;  ein  Theil  des  Salzes  löst  sich  auf 
und  krystalUsürt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln.  —  Das  neutrale  äpfel- 
saure Silber:  'B4ß^Ag^^^  ist  ein  weisser  kömig-krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  am  Licht  rasch  schwärzt  und  beim  Sieden  mit  Wasser  Zer- 
setzung erleidet. 

b)  Salze  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsäure.  Sie  sind  den  Sal- 
zen der  gewöhnlichen  Aepfelsäure  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  nie  hemiedri- 
sche Flächen.  Das  saure  Kalksalz  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  dem 
entsprechenden  Salz  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure.  Auch  das  Ammoniak- 
salz bildet  zuerst  Krystalle,  die  denen  der  optisch  wirksamen  Aepfelsäure 
sehr  gleichen;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  dann  grosse  monoklinome* 
triscke  Krystalle  eines  wasserhaltigen  Salzes:  -BtHsCNH^j-G-s  +  H^O.  Das 
Bleisalz  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsäure  ist  im  Augenblick  seiner 
Fällung  amorph  wie  das  gewöhnliche  äpfelsäure  Blei;  es  wird  langsamer 
krystallinisch  als  dieses.  Gegen  siedendes  Wasser  verhält  es  eich  wie  das 
Bleisalz  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure,  aber  der  gelöste  Theil  scheidet  sich 
aUmälig  als  amorpher  Niederschlag  aus,  welcher  nur  langsam  krystallinisch 
wird  (Pasteur). 

Aether  der  Aepfelsäure*).    Die  Aepfelsäure  bildet,  als  zwei- 
basische  Säure,  saure  und  neutrale  Aether  (vgl.  $.  1299). 


*)  Demondeslr,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  802.    —    Breunlin,  ibid.  XCL 

322. 
KekuU,  organ.  Chemie.  IL  12 
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Die  Aepfelsäureäther  des  Aethylalkokole  und  des  Kethylalkohols 
können  nach  vorläufigen  Angaben  von  Demondesir  durch  Einleiten  von  Salzs&are 
in  eine  Lösung  von  Aepfelsäure  in  dem  betreffenden  Alkohol  erhalten  werden.  Die 
neutralen  Aether  sind  nicht  destillirbar ;  man  gewinnt  sie  durch  Ausziehen  des 
mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirten  Rohproducts  mit  Aether  und  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung.  Sie  zersetzen  sich  durch  Destillation  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden Fumarsäureäther.  Neben  den  neutralen  Aethern  werden  gleichzeitig 
auch  die  sauren  Aether  gebildet;  die  Aethyläpfelaäure  und  die  Methyl- 
äpfelsäure,  bilden  beide  in  Alkohol  lösliche  Kalksai^e. 

Die  Amyläpfel säure:  -64115(^51111)05  wurde  von  BreunKn  durch  anhal- 
tendes Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Amylalkohol  auf  120^  erhalten;  sie  bildet 
einen  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Syrup. 

Amidartige  Verbindungen  der  Aepfelsäure. 

1302.  Wenn  man  die  Betrachtungen,  die  früher  gelegentlich  der  amidarti- 

gen  Verbindungen  der  Glycolsäure  mitgetheilt  wurden  (§§.  1066,  1092) 
80  erweitert,  dass  sie  auf  die  zweibaeisch-dreiatomige  Aepfelsäure  anwend- 
bar werden  (vgl.  §.  1298),  so  erschienen  die  folgeaden  amidartigen  Ver- 
bindungen wahrscheinlich: 

■64H3O2  ( A  ÖfHßOj  >  0  J 

64H3O2  [  ® a  ]  Asparaginsäure.  Asparagin.  l  ^^J^^i  /  N, 

H2I      \  i     H2.H2I 

Aepfelsäure.]  ,^   H/ O  ,„  H)rv  l^^P^®^^*'"^®" 

e^E.eJ  N  e4Hae2j!^  \     triamid. 

H-Hj^  e  H2.H2\N2; 

Malaminsäure.  Malamid. 

Das  Asparagin  und  namentlich  die  Asparaginsäure  *)  sind, 
wie  man  sieht,  für  die  Aepfelsäure  genau  was  das  Glycocoll  fiir  die 
Glycolsäure  ist  Der  durch  Metalle  ersetzbare  (basische)  Wasserstoff 
der  Aepfelsäure  findet  sich  in  der  Asparaginsäure  noch  vor,  aber  das 
alkoholische  Wasserstoffatom  des  Aepfelsäurehydrats  ist  durch  den  Ammo- 
niakrest NH2  ersetzt.  Das  Asparagin  ist  das  Amid  dieser  Asparaginsäure« 
In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Ansicht  können  beide  ebensowenig  durch 
diorecten  Wasserverlust  aus  den  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  erzeugt 
werden,  als  das  Glycocoll  aus  glycolsaurem  Ammoniak.  Beide  werden 
wahrscheinlich  auf  indirectem  Weg,  d.  h.  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Monobrombernsteinsäure,  dargestellt  werden  können. 

Die  Malaminsäure  und  das  Malamid  sind  die  normalen  Amide 


*)  In  Betreff  der    Constitution  des  Asparagins  und  der'  AsparaginsSure   ygl. 
auch  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  282. 


Amide  der  Aepfelsäure. 
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der  Aepfels&iire,  sie  leiten  sich  aus  dem  sauren  und  dem  neutralem  Am- 
moniaksalz durch  Austritt  von  1  und  resp.  2  Hol.  Wasser  her.  In  der 
Malaminsfture  kann  ein  Wasserstoffatom  noch  durch  Metalle  oder  Alko- 
holradioale ersetzt  werden. 

Das  neutrale  Amid  (Triam id)  der  Aepfelsäure  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt. 

Aus  den  beiden  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  können,  ausser 
der  Halaminsäure  und  dem  Malamid,  durch  weiteren  Austritt  von  Wasser 
noch  andere  amidartige  Verbindungen  hergeleitet  werden;  nämlich: 


.03 


-    °1 

Neutrales  fipfelsau- 
res  Ammomak. 


^\b 


Halamid. 


(unbekannt.) 


H) 


'4"3" 


(Nitril) 
unbekannt 


H 


Saures  äpfelsau- 
res  Ammoniak. 


w    H)02 

-64H,02  l  Tff 

Malaminsäure. 


Halimid. 


s.  g.  Fumarimid. 
(Nitril.) 


Verbindungen  der  Art  sind  in  der  That  durch  Erhitzen  des  sauren 
äpfelsauren  Ammoniaks  dargestellt  worden;  vgl.  das  s.  g.  Fumarimid 
$.  1304. 

Da  man  die  Aepfelsftnre  bis  vor  Kurzem  durch  die  typische  Formel : 


«A|.|6. 


ausdrückte,  so  konnte  im  8.  g.  Famarimid  nicht  mehr  das  Radical  der  Aepfelsäure 
angenommen  werden,  man  hielt  es  daher  für  das  Imid  der  Fumarsäure. 

Die  verschiedenen  amidartigen  Verbindungen   der  Aepfelsäure  wurden  aus- 
gedrückt durch  die  Formeln: 


Malamid  und 
Asparagin. 


Halaminsäure  und 
Asparaginsäure. 


Fumarimid. 


Die  eben  mitgetheilte  Betrachtung  giebt  von  dem  eigenthümlichen 
chemischen  Verhalten  der  Asparaginsäure  und  des  Asparagins  in  einfa- 
cher Weise  Rechenschaft.  Sie  erklärt  zunächst,  warum  die  Asparaginsäure 

12  * 
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beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  unter  Ammoniakentwicklong  zersetzt 
(vgl.  §§.  1066,  1098);  sie  erklärt  weiter,  warum  das  Asparagin  bei  der- 
selben Behandlung  Zersetzungen  erleidet,  und  zwar  so,  dass  nur  die 
Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  entweicht,  während  die  Zersetsong 
bei  der  Bildung  von  Asparaginsäure  innehält.  Dieselbe  Betrachtung  läsat 
es  endlich  natürlich  erscheinen,  dass  das  Asparagin  und  die  Asparagin- 
säure von  salpetriger  Säure  unter  Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt  werden. 

Die  für  das  s.  g.  Fumarimid  gegebene  Auffassung  lässt  es  natOrlioli 
erscheinen,  dass  dieser  Körper  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  an- 
dere der  Aepfelsäure  näher  stehende  Verbindung  übergeht;  aber  es  bleibt 
immerhin  bemerkenswerth,  dass  durch  diese  Wasseraufiiahme  nicht  Mar 
laminsäure,  sondern  die  mit  ihr  isomere  Asparaginsäure  entsteht,  und  es 
ist  von  ganz  besonderem  Interesse,  dass  die  so  erhaltene  Asparaginsäure 
von  der  aus  Asparagin  dargestellten  durch  ihre  optischen  Eigenschaften 
verschieden  ist  und,  dass  aus  ihr  eine  optisch  unwirksame  Aepfelsäure 
erhalten  wird,  während  die  in  den  Pflanzen  vorkommende  und  die  ans 
Asparagin  dargestellte  Aepfelsäure  optisch  wirksam  ist.  —  Von  Interesse 
ist  es  weiter,  dass,  nach  Angaben  von  Dessaignes,  aus  saurem  malein- 
saurem  Ammoniak  und  aus  saurem  fumarsaurem  Ammoniak  beim  Er- 
hitzen, dem  s.  g.  Fumarimid  sehr  ähnliche  Substanzen  erhalten  werden, 
aus  welchen  ebenfalls  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  und  folglieh 
optisch  unwirksame  Aepfelsäure  erhalten  werden  kann. 


1803.  Die  aus   der  Aepfelsäure    darstellbaren  Amide  sind   bis  jetzt  nicht 

näher  untersucht  worden. 

Leitet  man  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Aepfelsäureäther  in  Al- 
kohol, so  scheiden  sich  allmälig  kleine  Krystalle  von  Halamid  aua. 
Wird  trockner  Aepfelsäureäther  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  erstarrt  das 
Product  bald  zu  einer  weissen  Kr jstallmasse  von  Malaminsäureäther 

(Malamethan) :      64H30s>^  .    Wird  dieser    in  Alkohol  gelöst  und   mit 

(e,H,)H,  S  N 

Ammoniak  gesättigt,  so  entsteht  ebenfalls  Halamid. 

Das  Halamid:  04Hg63N2  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten 
in  wohlausgebildeten  Krystallen ;  es  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren 
Asparagin  (§.  1305)  durch  seine  Krystallform,  dadurch  dass  es  kein  Kry- 
stallwasser  enthält  und  dadurch,  dass  es  leicht,  unter  Wasseraufiiahmey 
im  Ammoniak  und  Aefelsäure  zerfällt.  Auch  sein  optisches  Verhalten 
ist  verschieden,  [a]  =  —  47,5  (links).    (Demondesir,  Pasteur)*). 


*)  Demondesir,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX,  308. 


Asparagin.  j^31 

Fnmarimid*).  Wird  saures  äpfelsaures  Ammoniak  längere  Zeit  im  1304. 
Oelbad  auf  160^—200^  erhitzt,  so  entweicht  unter  Aufschäumen  Wasser 
und  es  bleibt  eine  durchsichtige  harzartige  Masse,  die  selbst  in  sieden- 
dem Wasser  sehr  wenig  löslich  ist.    Man  hat  diese  Substanz  als  Fumar- 
imid  bezeichnet  (vgl.  $•  1302). 

Die  Analyse  des  mit  Wasser  ausgekochten  and  bei  100®  getrockneten  Pro- 
daetes  fährte  xur  Formel:  -G4HSNO3  +  ^/aH^O;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die 
Sabstanz  bei  100®  etwas  Wasser  zurückhält,  oder  dass  sie  ein  Gemenge  der  zwei 
letzten  aus  dem  sauren  äpfelsauren  Ammoniak  sich  herleitenden  Amide  ist. 

Das  s.  g.  Fumarimid  ist  sehr  beständig;  kocht  man  es  aber  5  —  6 
Stunden  lang  mit  Salzsäure,  so  geht  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
optisch  unwirksame  Asparaginsäure  über  ($.  1307). 

Nach  Angaben  von  Wolff  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  zum  Aus- 
kochen des  rothen  Fumarimids  verwendeten  Wassers  ein  weisses  Pulyer 
aus,    das    annähernd    die   Zusammensetzung   des   Fumarimids   besitzt; 

Dass,  nach  Angaben  von  Dessaignes,  auch  durch  Erhitzen  von 
saurem  fumarsaurem  Ammoniak  und  von  saurem  maleinsaurem  Ammo- 
niak Fumarimid,  oder  wenigsens  dem  s.  g.  Fumarimid  sehr  ähnliche 
Substanzen  erhalten  werden,  aus  welchen  ebenfalls  Asparaginsäure  und 
Aepfelsäure  gewonnen  werden  kann,  wurde  oben  erwähnt. 

Sollte  sich  diese  Angabe  bestätigen,  so  wäre  es  dadurch  möglich,  aus  der 
Fomars&ure  und  der  Maleinsäure  wieder  Aepfels&ure  zu  regeneriren.  Die  Imide 
dieser  Sänren  müsten  dann  als  identisch  mit  dem  Nitril  der  Aepfelsfiure  ange- 
sehen werden: 

RS 
Nitril  der  Aepfelsäure.  Luid  der  Fumarsäure. 

Asparagin**):  ^4HgN209  (rationelle  Formel:  $.  1302).  ISOÖ. 

Das  Asparagin  wurde  1805  von  Yauquelin  und  Robiquet  im  Saft 
der  Spargel  entdeckt  und  seitdem  in  sehr  vielen  Pflanzen  geflinden.  In 
besonders  reichlicher  Menge  findet  es  sich  in  den  Sprossen  der  Wicken, 
Erbsen  und  Bohnen;  seine  Menge  ist  am  grössten,  wenn  diese  Samen  im 


*)  Vgl.  bes«  Dessaignes,  Compt.  rend.  XXX.  324,  XXXL  432.  —  Wolff,  Ann. 
Qiem.  Pharm.  LXXV.  293. 
♦♦)  Vgl.  bes.  Boutron-Charlard  u.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  76;  —  Chau- 
tard  u.  Dessaignes  ibid.  LXVm.  849.  —  Biltz,  ibid.  XII.  54.  —  Piria,  ibid. 
LXVm.  343.  —  Pasteur,  LXXX.  148.  —  Dessaignes,  LXXIOI.  237.  ~ 
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Dunkeln  keimen  und  wenn  die  Pflanze  die  Länge  von  50—60  Om.  nicht 
überschritten  hat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Asparagins  eignen  sich  be- 
sonders die  jungen  Keime  der  Wicken  und  anderer  Leguminosen  und 
die  Spargeln. 

Man  erhitzt  den  ausgepressten  Saft  einmal  bis  zum  Aufwallen,  fUtrirt,  dampft 
bis  zur  Sjmipconsistenz  ein  und  reinigt  die  bei  längerem  Stehen  sich  abscheiden* 
den  Asparaginkry stalle  durch  Umkrystallislren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  (Piria). 

Das  Asparagin  krystallisirt  in  kurzen  rhombischen  Säulen,  die  mei- 
stens hemiedrische  Flächen  zeigen.  Diese  Krystalle  enthalten  Erjstall- 
wasser:  64H8N2O3  -f-  H^jO,  welches  sie  bei  100®  yerlieren. 

Das  Asparagin  löst  sich  in  11  Th.  kalten,  in  4,4  Th.  siedenden 
Wassers  (Biltz);  es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Es  ist  oplisch  wirksam.  Seine  wässrige  Lösung  dreht  die  Polari- 
sationsebene schwach  nach  links :  alkalische  Lösungen  sind  stärker  links- 
drehend; (für  die  amihoniakalische  Lösung  ist  [a]  =  —  11^18^).  Die 
Lösungen  des  Asparagins  in  Säuren  drehen  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [a]  =  +  35«. 

Verbindungen  des  Asparagins.  Das  Asparagin  verbindet 
sich  mit  Basen,  mit  Säuren  und  mit  Salzen. 

Metallverbindungen.  Das  Asparagin  zeigt,  wie  es  die  oben  (§.  1302) 
mitgetheilte  rationelle  Formel  andeutet,  das  Verhalten  einer  einbasischenSäure.  — 
Asparaginkalium  scheidet  eich  in  Erystallblättchen  aus ,  wenn  gepulvertes 
Asparagin  in  eine  warme  alkoholische  Kalilösung  eingetragen  wird.  —  Aspara- 
ginsilber:  -G4H,AgN303  entsteht  beim  Kochen  von  wässriger  Asparaginlösong 
mit  Silberoxyd ;  bei  freiwilligem  Verdunsten  bleibt  die  Verbindung  in  warzenför- 
migen vereinigten  Nadeln,  die  in  durchfallendem  Lichte  gelb,  in  auffallendem  Licht 
fast  schwarz  sind.  —  Auch  die  Zink-  die  Kadmium-  und  die  Kupferverbindung 
sind  krystallisirbar. 

Verbindungen  mit  Säuren.  Salzsaures  Asparagin:  ^4HgK309,  HCl 
kann  leicht  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Asparagin  in  Salz- 
säure erhalten  werden;  es  bildet  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung 
grosse  luftbeständige  Krystalle.  Auch  das  salpetersaure  und  das  Oxalsäure  Ad* 
paragin  sind  krystallisirbar. 

Verbidungen  mit  Salzen.  Die  Verbindung  des  Asparagins  mit  aal- 
petersaurem  Silberoxyd  entsteht  leicht  und  kann  sogar  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden;  sie  ist:  ^«H^NjOs,  21^^^  Ag.  Eine  krystallisirbare  Verbindung  mit  Queck- 
silberchlorid:  64H9N203,  4HgCl  wird  beim  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen 
erhalten, 

Zersetzungen  des  Asparagins.  Das  Asparagin  geht  durch 
Wasseraufnahme  leicht  in  asparaginsaures  Ammoniak  über: 


Asparagin.  185 

«ANjO,    +    Hj^    =    e4Ha(H4N)Ne4  • 
Aspan^n.  Asparaginsaures 

Ammoniak. 

Diese  Zersetzung  erfolgt  langsam  schon  beim  Kochen  mit  Wasser; 
sie  tritt  rasch  ein,  wenn  eine  wässrige  Asparaginlösung  in  einer  zuge- 
sdimolzenen  Röhre  auf  etwa  120®  erhitzt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Säu- 
ren oder  von  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  weit  leichter. 

Durch  salpetrige  S&ure  wird  das  Asparagin  rasch  in  Stickgas  und 
Aepfels&ure  zersetzt  (Piria): 

«4H8N,e3  +  NjO,    =    e4Hee5  +  2N,  +  H,0 
Asparagin.  Aepfelsäure. 

Die  wässrige  Lösung  des  reinen  Asparagins  hält  sich  unverändert; 
die  Lösung  des  unreinen  Asparagins  (oder  die  des  reinen  nach  Zusatz 
eines  eiweisshaltigen  Pflanzensaftes)  geht  bald  in  Gährung  über  und  es 
wird  bernsteinsaures  Ammoniak  erzeugt  (Piria): 

eANjGa    +    H2O  +  H,    =    e4H4(H4N)2e4 
Asparagin.  Bernsteinsaures 

Ammoniak. 

Man  kann  annehmen,  dass  erst  durch  Wasseraofnahme  äpfelsaures  Ammo- 
niak erzengt  wird,  welches  dann  durch  den  von  den  andern  gährenden  Substanzen 
gelieferten  Wasserstoff  zu  bemsteinsaurem  Ammoniak  reducirt  wird. 

Asparaginsäure*):  G4H^N84   (rationelle  Formel  vgl.    §.  1302).  130e. 
Die  Asparaginsäure  wurde  1827  von  Plisson  entdeckt,   sie  entsteht  bei 
den  oben  erwähnten  Zersetzungen  des  Asparagins. 

Man  kocht  am  zweckmttssigsten  Asparagin  mit  Barytwasser,  so  lange  noch 
Ammoniak  entweicht  -,  füllt  aus  der  heissen  Flüssigkeit  den  Baryt  durch  Schwefel- 
sJHire  und  bringt  das  Filirat  zum  Krystallisiren  (Boutron  und  Felouze). 

Man  kann  auch  Asparagin  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzen,  dann  mit 
Salzsäure  übersättigen,  zur  Trockne  eindampfen  und  mit  kaltem  Wasser  ausziehen, 
wobei  die  Asparaginsäure  ungelöst  bleibt  (Liebig).  ; 

Die  Asparaginsäure  bildet  kleine  rhombische  Erjstalle.  Sie  ist  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  (1  Th.  in  364  Th.  bei  11<>),  noch  weniger  in 
Alkohol.  Sie  ist  optisch  wirksam.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Pola- 
risationsebene sehr  wenig  nach  links;  die  Lösungen  in  Basen  sind  stark 


•)  Vgl.  bes.  Boutron  -  Charlard  und  Felouze ,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  81.  — 
Liebig,  ibid.  Vü.  146  5  XXVI.  125.  —  Hria,  ibid.  LXVUI.  346.  —  Wolff, 
ibid.  LXXV.  293.  ^  Dessaignes,  ibid.  LXXVI.  26 ;  LXXXHI.  83.  —  Pwteur, 
ibid.  LXXX.  148 ;  LXXXÜ.  324. 
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links  drehend ;  die  Lösungen  in  S&uren  drehen  nach  rechts.  (FOr  die 
Salzsäure  Lösung  ist  [a]  =  +  27<^86i.)  Die  Asparagins&ure  yerbindet 
sich  mit  Basen  und  mit  S&uren. 

Asparaginsaure  Salze.   Die  Asparagins&ure  ist  zweibasisch, 
wie  dies  die  $.  1302  mitgetheilte  rationelle  Formel  ausdrückt 

Das     saure    Kalisalz:    '04H«EN04    und    das    saure    Natronsali: 
-G^HfNaNO«  +  H^O  sind  krystallisirbar;  die  Erystalle  des  letzteren  sind  meut 
hemiedrisch.    Der  saure  asparaginsaure  Baryt:  O4H«BaN04  +  SE^^  bil- 
det feine  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln.    Aus   der  concentrirten  Lösung  dieses 
Salzes    Mit    Baryfewasser    neutralen   asparaginsauren   Baryt,    der    aas 
Nasser  in  grossen  Prismen  krystallisirt.    Die  Erystalle:    ^^H^Ba^NO«  +  SH^O 
verlieren  bei  160^  ihr  Erystallwasser  und  sind  dann  -G4H,Ba2N6'4.    Die  Lösung 
dieses  Salzes   reagirt  alkalisch;  Kohlensäure   f&Ut    die  Hälfte    des  Baryts.     Das 
saure  Kalksalz  krystallisirt  nicht;  das  neutrale  wird  wie  das  Barytsals  er- 
halten, es  bildet  grosse  Krystalle:   ^4H5Ca3K04  4"  ^^a^?  die  bei  160^^  wasser- 
frei werden:  64H5Ca3|K04.    Auch  Kupfer  bildet  zwei  Salze.     Das  saure  existirt 
nur  in  Lösung,  das  neutrale  bildet  wasserhaltige  Krystalle :  64H5Cu)N04  -|-  5H,0 
die  bei  160^  ihr  Krystallwasser  verlieren:  -G4H,Gu2N94.  —   ^Das  saure  Silber- 
salz:   ^4H4AgN04  und  das  neutrale  Silbersalz:   ^JR^Ag^^^^  sind  beide  kry- 
stallisirbar.    Das    erstere  wird  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  siedender  As- 
paraginsaure erhalten;   das  zweite  entsteht,  wenn  eine  ammoniakaUsche  Lösung 
von  Asparaginsaure  mit  Überschüssigem  salpetersaurem  Silberozyd  versetzt  wird 

Da  die  Asparaginsaure  seither  fttr  einbasisch  gehalten  wurde,  schien  eine 
etwas  ausführliche  Beschreibung  ihrer  Salze  geboten. 

Zersetzungen.  Die  Asparagins&ure  ist  den  meisten  Reagentieii 
gegenüber  sehr  beständig.  Von  salpetriger  S&ure  wird  sie  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  und  Bildung  von  Aepfels&ure  zersetzt: 

2e4H^Ne4  +  NjO,  =  2e4H«e,  +  h,o  +  2N, 

Asparangins&ure.  Aepfelsfture. 

Die  so  erhaltene  Aepfels&ure  ist  optisch  wirksam  wie  die  natürlich 
Yorkommende. 


1807.  Optisch    inactive  Asparagins&ure*).    Die  optisch 

same  Modification  der  Asparagins&ure  entsteht  aus  dem  oben  ($.  1304) 
beschriebenen  s.  g.  Fumarimid  durch  Aufnahme  von  Wasser: 

640,0,. N    +    2H,0    =    ©4H7NO4 
Fumarimid.  Asparagins&ure. 


*)  Dessaignes,  Compt.  rend.  XXX.  824.  —  Wulff,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXZV. 
293.  —  Fasteur,  ibid.  ISXK.  824. 
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Man  kocht  das  Fumarimid  Iftngere  Zeil  mit  SalzBäure;  beim  Ein- 
dampfen und  Erkalten  scheidet  sich  salzsaure  Asparaginsäure  in  Krystal- 
len  aus.  Um  aus  dieser  Verbindung  die  Asparagins&ure  selbst  darzustel- 
len, löst  man  in  Wasser,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  die  eine  H&lfte 
genau  mit  Ammoniak  und  giesst  die  andere  zu. 

Die  optisch  unwirksame  Asparagins&ure  bildet  kleine  monoklino- 
metrische  Krjstalle;  sie  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich;  aber  sie  löst 
idch  doch  weit  leichter  als  die  optisch  wirksame  Hodiiication  (1  Th.  in 
208  Th.  Ton  13*,Ö).  Ihre  Lösung  in  Säuren  übt  keine  Wirkung  auf  po- 
lariflirtes  lacht  aus. 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  sie  wie  die  optisch 
wirksame  Hodiflcation  zersetzt,  aber  die  aus  ihr  erhaltene  Aepfelsäure 
ist  optisch  unwirksam  (§.  1301). 

Die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  verbindet  sich  wie  die 
wirksame  mit  Basen  und  Säuren.  Diese  Verbindungen  sind  denen  der 
optisch  wirksamen  Hodiflcation  sehr  ähnlich,  weichen  aber  meist  in  ein- 
zefaien  Eigenschaften  von  denselben  ab. 

Die  Salzsäure  Verbindung  zeigt  andere  Krystallfonn  und  ist  Inftbeständig; 
auch  das  neutrale  Natronsalz  besitzt  andere  Erystallform  und  zeigt  namentlich 
nie  hemiedrische  Flächen. 

Substitutionsproducte  der  Aepfelsäure. 

Man  hat  bis  jetzt  aus  der   Aepfelsäure  selbst  keine  Substitutions-  1S06. 
producte  erhalten  können,   aber  man  hat  aus  der  Bibrombemsteinsäure 
(J.  1128)  ein  Zersetzungsproduct  erhalten,  welches  die  Zusammensetzung 
des  sauren  bromäpfelsauren  Natrons  besitzt. 

Saures  bromäpfelsaures  Natron*):  04H4BrNa05.  Kocht 
man  eine  wässrige  Lösung  von  neutralem  bibrombemsteinsaurem  Natron 
und  dampft  man  die  Lösung  ein,  so  entsteht  ein  Brei  feiner  Erjstalle, 
die  durch  Auspressen,  Waschen  mit  verdünntem  Alkohol  und  Umkrjstal- 
fisiren  gereinigt  werden  können.  Man  kann  aus  diesem  Natronsalz  an- 
dere Salze  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen;  die  Bromäpfelsäure 
selbst  hat  man  bis  jetzt  nicht  erhalten  können. 

Das  saure  bromäpfelsaure  Natron  unterscheidet  sich  wesentlich  von 
den  bei  andern  Zersetzungen  der  Bibrombemsteinsäure  entstehenden 
brommaleinsauren  Salzen,  insofern  es  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  Wein- 
säuren Baryt  erzeugt,  während  aus  Brommaleinsäure  keine  Weinsäure 
erhalten  werden  kann. 


Sulfobernsteinsäure:  BJS.^&&^.    An  die  Aepfelsäure  schliesst 
sieh  noch  die  Sulfobernsteinsäure   an.      Sie  steht  zur  Aepfelsäure  und 


*)  Keknl6,  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  Suppl.  360. 
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Bemsteinsäure  genau  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Sulfoessigsäure 
($.  1075)  zur  Glycolsäure  und  zur  Essigsäure.  Man  kann  in  ihr  das  Ra- 
dical  der  Aepfelsäure  annehmen  und  sie  durch  folgende  rationelle  For- 
mel ausdrücken  : 


Die  Sulfobemsteinsäure  wurde  1841  von  Fehling*)  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Bemsteinsäure  erhalten. 

Man  leitet  Schwefelsäureanhydrid  zu  abgekühlter  Bemsteinsäure.  erwärmt 
einige  Stunden  auf  40®  —  60®,  löst  in  Wasser,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Blei  und  fällt  aus  dem  Filtrat  durch  Blei- 
zucker sulfobemsteinsaures  Blei.  Aus  diesem  erhält  man  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  die  Sulfobemsteinsäure. 

Die  Sulfobemsteinsäure  bildet  warzenförmige  zerfliessliohe  KrystaOe: 
G4H^SO^  +  HjO,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie 
ist  d reibasisch ;  das  Barytsalz:  64H3Ba3S07  und  das  Bleisalz 
64H3Pb3907  sind  weisse  Niederschläge. 

Neunte  Gruppe. 

Dreibasisch-dreiatomigc  Säuren:  GiiH2n-40«  =    "  ^°"^h*{^*" 

1309.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine    Säure    dieser   Gruppe.     Sie   ist  vor 

Kurzem  von  Simpson  synthetisch,  durch  Zersetzung  von  AUyltricyanid 
erhalten  worden. 

Gerade  so  wie  die  Cyanide  der  einatomigen  Alkoholradicale  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniaksalze  der  um  ein  Atom  Kohlen- 
stoff reicheren  fetten  Säuren  übergehen  (§§.  609,  800) ;  und  gerade  so 
wie  aus  Aethylencyanid  (§.  1108  IV.  2)  durch  Aufnahme  von  Wasser 
das  Ammoniaksalz  einer  zweibasischen  Säure  entsteht,  die  zwei  Atome 
Kohlenstoff  mehr  enthält  als  das  zweiatomige  Alkoholradical  des  ange- 
wandten Cyanids;  so  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  des  Allyltricyanids 
eine  dreibasische  Säure,  welche  neben  dem  Kohlenstoff  des  AUyls  noch 
die  drei  KohlenstofTatome  des  Cyans  enthält.    Man  hat: 

Methylcyanid :  GH,  .    GN    +    2H2e    =      NH,    +    GjH«^, 

Essigs&ure. 

Aethylendicyanid :    G^  .  2GN    +    4H2O    =    2NHa    +    G^O* 

Bemsteinsäure. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVIU.  286.  XLIX.  20B, 
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Allyltricyttnid ;  «X  •  3GN    +    6H,e    =    3NH,  +   ^^Bin^n 

Neue  Säure 
(Garballylsäure.) 

Will  man  diese  Säuren  durch  Formeln  ausdrücken,  die  nach  den 
am  meisten  gebrauchten  Principien  der  neueren  Typentheorie  gebildet 
sind,  80  hat  man : 

Will  man  durch  die  Formel  gleichzeitig  an  die   synthetische   Bildung  aus 
den  nm  1,  2  oder  3  Atomen  Kohlenstoff  ärmeren  Alkoholradicalen   erinnern,  ^so    , 
könnte  man  sich  etwa  der  folgenden  Formeln  bedienen  (vgl.  §§.  1109,  796,  801) : 

i^e)     <H 

Diese  Formeln  sind,  wie  man  leicht  sieht,  ein  möglichst  getreaer  Ausdruck 
der  Ansichten,  die  früher  öfter  durch  graphische  Darstellung  ausgedrückt  wurden. 
Sie  zeigen  also,  wenn  gleich  etwas  weniger  klar  als  die  graphische  Darstellung  es 
Uint,  dass  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome  an  Wasserstoff  ein  anderer  Theil  an 
Saaerstoff  gebunden  ist.  Sie  zeigen  femer,  dass  für  die  drei  in  Rede  stehenden 
Säuren  die  typischen,  das  heisst  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs  mit  der  Kohlen- 
Btoffgruppe  verbundenen,  Wasserstoffatome  s&mmtlich  gleichwerthig  sind,  insofern 
für  jedes  solche  Wasserstoffatom  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes  Sauerstoffatom 
vorhanden  ist.  In  der  That  ist  die  Essigsäure  einbasisch,  die  Bemsteinefture  zwei- 
basisch und  die  von  Simpson  vor  Kurzem  entdeckte  Säure  dreibasisch. 

Garballylsäure:  eeHgO«  =  ^^^^M^JOa-      Sie   entsteht   durch  1310. 
Zersetzimg  des  AUyltricyanids  mit  Kalilauge  (Simpson*)  1862). 

Allyltribromid  (§.  1257)  wurde  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  IfiAgere 
Zeit  auf  100^  erhitzt*,  die  vom  Bromkalium  abgegossene  alkoholische  Lösung 
wurde  dann  mit  Kalilauge  gekocht,  wobei  sich  reichlich  Ammoniak  entwickelte. 
Der  Alkohol  wurde  abdestillirt,  das  Kalisalz  mit  Salpetersäure  zerlegt  und  die 
zur  Trockene  verdampfte  Masse  mit  Alkohol  ausgezogen.  Durch  Verdunsten  des 
Alkohols  vmrde  die  Säure  und  aus  dieser  das  Ammoniaksalz  dargestellt.  Dieses 
diente  zur  Darstellung  des  Silbersalzes,  aus  welchem  durch  Schwefelwasserstoff  die 
reine  Säure  erhalten  wurde. 

Simpson  hat  die  so  erhaltene  Säure  nicht  benannt;  sie  mag  hier  vorläufig    -     r 
als  Garballylsäure  bezeichnet  werden. 

Die  Garballylsäure  ist  krystallisirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich.     Sie  schmilzt  bei   158®  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 


•)  Proceedings  of  the  Royal  Soc.  XII.  236. 
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Erhitzen.  8ie  ist  dreibasisoh.  Ihre  ZuBammenBetEung  wurde  durdi 
Analyse  der  freien  Säure  und  durch  Analyse  des  Silbersalses  festge- 
stellt. 

Die  wässrige  Lösung  der  Sfture  erzengt  mit  esBigsaurem  Blei  einen  reich- 
lichen Niederschlag,  der  in  concentrirter  Essigsäure  löslich  ist.  Die  neutralisirte 
Säure  wird  in  wSssriger  Lösung  von  Chlorcaicium  und  Ghlorbaryum  nicht  ge- 
fällt ;  auf  Zusatz  von  Alkohol  entsteht  ein  Niederschlag. 

Zehnte  Gruppe. 

Vieratomige  Yerbindongen. 

1811.  Die  theoretischen  Ansichten,   welche  der  in  diesem    Lehrbuch  ge- 

brauchten Classification  zu  Grunde  liegen,  lassen  die  Existenz  vieratomi- 
ger  Verbindungen  yoraussehen,  die  durch  folgende  allgemeine  Formeln 
ausgedrückt  werden  (vgl  $.  604): 


Yieratomiger 

Einbasische 

Zweibasische 

Dreibasisahe 

Alkohol. 

B&ure. 

Säure. 

S&ure. 

■"2;t^* 

Yierbasische  Sfture. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  drei  Verbindungen,  die  mit  einiger  Sieher» 
heit  als  hierhergehörig  erkannt  sind.    Es  sind  dies  die  folgenden: 

1)  Ein  yieratomiger  Alkohol,  der  Erjthrit:  64H10O4. 

2)  Eine  zweibasisch-yieratomige  Sfture,  die  Weinsfture:  Qfi^^%. 

3)  Eine  dreibasisch-yieratomige  Sfture,  die  Gitronensfture :   OgH^Of. 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Gruppe  ausserdem  noch  eine  mit 
der  Weinsfture  homologe  Sfture,  die  Homoweinsäure  oder  die  Glycolftpfid- 
sfture  (8.  1337): 

^•'^•^A  ^AOj//^  ^ßA^tlc^  ^Ä^sJä 

H«!^*  M,Hj{^«  M,H,i^«  MjHI^* 

Erjthrit.  Weinsfture.  Homoweinsfture.  Citronensftare. 

Glycolftpfelsfture. 

1813.  Erjthrit:  e4Hioe4  =  ^*&JG4. 

Der  Erjthrit  "*)  wurde  1848  yon  Stenhouse  als  Zersetzungspro- 


*)  Vgl.  bes.:  Stenhonse,  Ann.  Chem.  Pharm.  LJLVill.  78',  LXX.  226.  —  L^my, 
ibid.  LZXXIV.  869.  ^  Hesse,  ibid.  CXVn.  827. 
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dvet  des  in  Tenchiedenen  Fiechtenarteii,  namentlich  der  Boccella  Mon- 
tegnei,  enthaltenen  Erythrins  endeckt.  Lamj  fond  1852  in  einer  Algen- 
art (Protococcns  vulgaris)  dieselbe  Substanz,  bezeichnete  sie  als  Phycit 
nnd  erkannte  ihre  Identität  mit  Erythrit. 

Der  Eryihrit  wurde  früher  als  Pseudo-orcin,  Erythromannit,  Ery- 
throglycln  bezeichnet. 

Stenhoose  gab  ihm  die  Formel:  C|qH|jOio',  Starecker*)  schlag  dann  die  mit 
der  hier  gebrauchten  identische  Formel:  CgH|gOg  vor.  Gerhardt  nahm  die  For- 
mel: Ci4Hi«0|s  an  nnd  hielt  den  Erythrit  für  homolog  mit  Mannii  Lamy  ge- 
brauchte die  Formel:  O13H15O12.  Dieselbe  Formel  hielt  auch  Berthelot  **)  fttr  die 
wahrscheinlichste  (gestützt  auf  die  Analysen  der  von  ihm  dargestellten  Verbindan* 
gen  des  Erythrits  mit  Sauren),  aber  er  bemerkt  doch:  die  Formel:  CgH^iOg  habe 
einige  Wahrscheinlichkeit  und  der  Erjrthrit  erscheine  dann  als  vieratomiger  Al- 
kohol. Diese  letztere,  von  Strecker  vorgeschlagene  und  auch  hier  gebrauchte 
Formel,  wurde  in  neuester  Zeit  von  de  Luynes***)  durch  die  Beobachtung  festge- 
stellt, dass  der  Erythrit  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  Butyljodid  redu- 
cirt  wird.       • 

Der  Erythrit  wird  durch  die  oben  erwähnte  Beduetion  als  vier- 
atomiger Alkohol  charakterisirt ;  (vgl.  das  analoge  Verhalten  des 
dreiatomigen  Alkohols  (Glycerin)  gegen  Jodwasserstoff  $.  1234).  —  Man 
fiberseugt  sich  leicht,  dass  anch  alle  n&her  untersuchten  Abkömmlinge 
des  Erythrits  mit  dieser  Auffassung  in  Uebereinstimmung  stehen. 

Darstellung.  Aus  Boccella  Montagnei.  Man  zieht  die  Flechte  mit  Kalk- 
milch aus,  koeht  den  Auszug  bis  auf  etwa  ^\^  ein,  füllt  den  gelösten  Kalk  mit 
Kohlensäure,  filtrirt  und  dampft  das  flltrat  im  Wasserbad  zum  Sjrrup.  Man  setzt 
dann  Alkohol  zu  und  reinigt  den  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirenden  Erythrit 
durch  wiederholtes  Un^krystallisiren  aus  Alkohol.  —  Aus  Protococcns  vulgaris. 
Man  kocht  einige  Stunden  mit  Wasser,  dampft  die  filtrirte  und  entfltrbte  Lösung 
zum  Syrup  ein,  fällt  mit  Weingeist  oder  Bleiessig  und  Ifisst  das  Filtrat  krystal- 
lisiren  (lAmy). 

Eigenschaften.  Der  Erythrit  bildet  grosse  wasserhelle  Ery  stalle 
des  quadratischen  Systems.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kal- 
tem Weingeist,  nicht  in  Aether.  Er  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  120® 
nnd  verflflchtigt  sich  bei  300®  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Der  Erythrit  liefert  beim  Erhitzen  eine  zuckerfthnliche  Substanz, 
welche  alkalische  Eupfersalzlösungen  reducirt.  Bei  längerem  Kochen 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  er  reducirt  unter  Bildung  von 
Batyljodid  (de  Luynes): 

©4HitÖ4    +    7HJ   =    e^HjJ    +   4H,0    +    3J, 
Erythrit.  Butyljodid. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVm.  111. 
**)  Chimie  organique  n.  222  ff. 
•**)  1862.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  262. 
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Von  EaUhydrat  wird  er  bei  220<^  zersetzt;  es  entsteht  unter  Was- 
serstoffentwicklung essigsaures  Kali  (Hesse): 

Ö4H10O4  +  2KHe  =  2e2H,Ke»  4-  h,  +  2^^^ 

Erythrit.  Essigs.  Kali. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  leicht  Oxalsäure. 

Verbindungen  des  Erythrits.  Der  Erythrit  kann  seine  4  typi- 
schen Wasserstoffatome  gegen  Radicale,  besonders  gegen  Säureradieale 
austauschen.  Der  vierfach  salpetersaure  Erythrit,  s.  g.  Nitroerythrit, 
wurde  schon  ron  Stenhouse  entdeckt.  In  neuerer  Zeit  hat  Berthelot  ge- 
zeigt, dass  sich  der  Erythrit  bei  längerem  Erhitzen  mit  Essigsäure, 
Stearinsäure  oder  Benzoesäure,  unter  Wasseraustritt  mit  diesen  Säuren 
verbindet  um  ätherartige  Verbindungen  zu  erzeugen;  diese  Verbindungen 
sind  indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

In  den  Flechten  findet  sich  der  Erythrit  in  Form  eyier  solchen 
Aetherart;  als  zweifach  orsellsaurer  Erythrit. 

Dieser,  das  s.  g.  Erythrin,  spaltet  sich  zunächst  nach  der  Glei- 
chung: 

GjoHjtOio   +   HjO     =    68H3O4    +    öijHj^O^ 
Erythrin.  Orsellsäure.    Pikroerythrin. 

Das  Pikroerythrin  zerfällt  dann  weiter: 

Pikroerythrin.  Orsellsäure.        Erythrit 

Statt  der  Orsellsäure  wird  aber  bei  den  meisten  Spaltungen  ihr 
Zersetzungsproduct  das  Orcin  erhalten: 

Orsellsäure.  Orcin. 

Eine  Verbindung  des  Erythrits  mit  Schwefelsäure  wurde  in  neue- 
ster Zeit  von  Hesse  beschrieben. 

Salpctfersaurer  Erythrit,  s.  g.  Nitroerythrit: 


Man  trägt  gepulverten  Erythrit  in  stark  abgekühlte  rauchende  Salpeters äare 
ein  und  setzt  dann  ein  gleiches  Volum  Vitriolül  zu.  Nach  ^/j  Stunde  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  Krystallbrei.  Man  lässt  die  Krystalle  auf  einem  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  abtropfen,  wascht  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisii't  aus  heis- 
sem  Alkohol  um. 

Der  Nitroerythrit  bildet  grosse  glänzende  Krystallblätter,  die  bei  61*  schmel- 
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«en.    Er  verbrennt  beim  Entzünden  mit  heller  Flamme,  verpufft  aber  heftig  beim 
Stosa  (Stenhouse). 

Erythritschwefelsäure.  Man  löst  Erythrit  in  20—30  Th.  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  erwärmt  auf  60®— 70®.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  filtrirt  und  dampft  ein.  Das  so  erhaltene  amoi*phe 
Bleis  alz  ist  in  lufttrockenem  Zustand:  ^8H23Pb3S3O20)  es  zersetzt  sich  bei  100® 
noch  che  alles  Krystallwasser  weggegangen. —  Das  Barytsalz,  durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  Lösung  mit  kohlensaurem 
Bar^'-t  erhalten^  ist  eine  halb  krystalÜnische  kygroscopische  Masse:  OgHi^BasS^Oit. 
Das  Kalksalz  ist  amorph:  OgHi^CasSa-^i^.  Da  auch  das  Baryt-  und  Kalksalz 
ihr  Wasser  erst  bei  Temperaturen  verlieren,  bei  welchen  die  Salze  selbst  Zersetzung 
erleiden,  so  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  sie  Krystallwasser  enthalten.  Hesse  nimmt 
in  beiden  Salzen  SHaO  als  Krystallwasser  an  und  gibt  folglich  der  Erythritschwe- 
lelsiUire  die  Formel:  'BgHi4&30i4.  Es  scheint  wahrscheinlicher,  dass  sie  minde- 
stens: ^s^icSs^is  ist.  Nimmt  man  das  Baryt-  und  Kalksalz  für  wasserfrei,  so 
ist  die  Säure:  -93H2oS39t7;  ihre  Bildung  erklärt  sich  dann  aus  der  Gleichung: 

and  man  kQnnte  sie  durch  rationelle  Formel  ausdrücken: 


tmr 


(§^2)3 
H, 


tr 


Weinsäure:  e^E^B^  =  ®*^2jJ04. 


An  die  Bemsteinsaure  (§.  1120)  und  an  die  Aepfelsäure  (§.  1301)  1313. 
sefaliesst  sich    direct  eine  durch  die  empirische  Formel  G^E^O^  ausge- 
drflekte  Säure  an,  die  vorläufig  als  Weinsäure  bezeichnet  werden  mag. 
Sie  enthält  1  At.  0  mehr  als  die  Aepfelsäure,  und  verhält  sich  demnach         t 
zu  dieser  wie  die  Aepfelsäure  selbst  zur  Bemsteinsäure: 


Bernsteinsäure 

04^004 

Aepfelsäure 

04^6^5 

Weinsäure 

6AO0 

Aus  diesen  Beziehungen  leitet  sich  für  die  Weinsäure  die  rationelle 
Formel  her: 


6^E^^2  j  64    oder     G4H2O,  >  ^4 


naeh  welcher   die  Weinsäure   vieratomig  aber   dabei   nur   zw  ei  ba- 
sisch ist. 
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Diese  Formel  erinnert  einerseits  an  die  thatsächlichen  Beziehungen 
der  Weinsäure  zur  Bernsteinsäure  und  zur  Aepfelsäure  (vgl.  $.1108  IL  2) 
und  sie  ist  ausserdem  ein  einfacher  Ausdruck  des  chemischen  Verhaltens 
der  Weinsäure  selbst  und  ihrer  wichtigsten  Abkömmlinge.  —  Dieselben 
Betrachtungen,  die  früher  gelegentlich  der  einbasisch-zweiatomigen  Säu- 
ren mitgetheilt  wurden  (Glycolsäure ,  Milchsäure,  vgl.  $.  1059)  und  die 
in  etwas  weiterer  Ausdehnung  von  der  Natur  der  Oljcerinsäure  und  der 
Aepfelsäure  (vgl.  $$.  1294,  1298)  Rechenschaft  geben,  sind  in  noch  et- 
was mehr  erweiterter  Form  auch  auf  die  zweibasisch-vieratomige 
Weinsäure  anwendbar  und  sie  lassen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die 
Existenz  zahlreicher  bis  jetzt  nicht  dargestellter  Derivate  voraussehen. 

1814.  Das  Studium  der  durch  die  Formel:   GJBißß^  ausgedrückten  Säure 

wird  dadurch  erschwert,  aber  auch  grade  dadurch  besonders  intereasaot, 
dass  mindestens  fünf  verschiedene  Säuren  von  dieser  Zusammensetzung 
existiren,  von  welchen  einige  in  nahezu  allen  chemischen  Eigenschaften 
übereinkommen,  während  sie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  höchst 
bemerkenswerthe  Verschiedenheiten  zeigen. 

Diese  fünf  Modificationen  der  Weinsäure  sind: 

1)  Rechtsweinsäure  (gewöhnliche  Weinsäure). 

2)  Linksweinsäure  (Antiweinsäure). 

3)  Paraweinsäure  (Traubensäure). 

4)  Inactive  Weinsäure. 

5)  Metaweinsäure. 

An  diese  ftlnf  genauer  untersuchten  Modificationen  der  Weinsäure 
schliesst  sich  noch  die  Mjesoweins  äure  an,  die  in  neuester  Zeit  von 
Dessaignes  erhalten  wurde  (vergl.  %.  1335). 

1315.  Es  scheint  geeignet,  zunächst  das  Wichtigste  über  die  Isomerie 

dieser  ftinf  Modificationen  der  Weinsäure  hier  zusammenzustellen. 

Die  Rechtsweinsäure  (gewöhnliche  Weinsäure)  bildet  wasser- 
freie Erjstalle  des  rhombischen  Systems.  Sie  ist  optisch  wirksam  und 
zwar  dreht  sie  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  [a]  =4"  9^6^  Ihre 
Salze  zeigen  häufig  hemiedrische  Flächen. 

Die  Links  Weinsäure  (Antiweinsäure)  bildet  ebenfalls  wasserfireie 
Erystalle  des  rhombischen  Systems.  Sie  ist  optisch 'wirksam,  wie  die 
Rechtsweinsäure,  aber  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links,  Ihr 
Drehungsvermögen  ist  übrigens  genau  eben  so  gross,  wie  das  der  Rechts- 
weinsäure: [a]  =  —  9®6'. 

Ihre  Salze  haben  meist  hemiedrische  Flächen ;  aber  sie  zeigen  eine 
den  entsprechenden  Salzen  der  Rechtsweinsänre  entgegengesetzte  He- 
miedrie. 

Die  Paraweinsäure  (Traubensäure)  krystallisirt  mit  Eiystall- 
wasser;  ihre  Erystalle  sind  triklinometrisoh.  Sie  ist  optisch  unwirksam. 
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und    kann   in   Rechtsweinsäure    und  in    Lioksweinsäure   gespalteo   wer- 
den. 

Die  inactive  Weinsäure  ist  optisch  unwirksam  wie  die  Para- 
Weinsäure,  aber  es  gelingt  nicht  sie  in  Rechts  Weinsäure  und  Linkswein- 
Bäure  zu  zerlegen. 

Die  Metaweinsäure,  eine  aus  der  gewöhnlichen  Weinsäure  durch 
Einwirkung  von  Wärme  entstehende  Modification,  ist  zerfliesslich  und 
nicht  krystallisirbar;  ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  denen  der  ge- 
wöhnlichen Weinsäure  durch  ihre  Erystallform  und  durch  grössere  Lös- 
lichkeit. 

Die   physikalischen   Unterschiede  der  vier  ersten  der  eben  1316. 
aufgezählten  Modificationen  der  Weinsäure  und  die   merkwOrdigen  Um- 
wandlungen und  Spaltungen  derselben  werden  am   leichtesten   verständ- 
lich durch  eine  kurze  historische  Darstellung*)  der  wichtigsten   hierher- 
gehörigen Entdeckungen. 

Gelegentlich  seiner  klassischen  Untersuchungen  über  die  Polarisa- 
tion des  Lichtes  fand  Biot  (seit  1813),  dass  senkrecht  zur  krystallogra- 
phischen  Axe  geschliffene  Quarzplatten  die  Polarisationsebenen  der  ein- 
fachen Lichtstrahlen  bisweilen  nach  rechts,  bisweilen  nach  links  drehen. 
John  Herrschel  brachte  dann  diese  Entdeckung  mit  den  krystallogra- 
phischen  Beobachtungen  von  Hauy  und  Weiss  in  Beziehung,  indem  er 
zeigte,  dass  alle  Quarzkrystalle,  bei  welchen  die  hemiedrischen  (tetra- 
toedrischen)  Flächen  oben  rechts  und  unten  links  gestellt  sind,  die  Po- 
larisationsebene nach  links  drehen,  während  die  andere  Art  der  nicht 
coogruent  hemiedrischen  Quarzkrystalle,  diejenigen  also  bei  welchen  die 
hemiedrischen  Flächen  oben  links  und  unten  rechts  gestellt  sind,  constant 
rechts  drehend  sind. 

Dass  auch  Flüssigkeiten  und  dass  namentlich  Lösungen  organischer 
Substanzen  die  Fähigkeit  besitzen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu 
drehen,  fand  Biot  1815.  Er  beobachtete  dieses  moleculare  Rotations- 
vermögen  (Gircularpolarisation)  u.  a.  an  der  Weinsäure  und  ihren  Sal- 
zen. Er  beobachtete  gleichzeitig,  dass  die  Traubensäure  und  ihre  Salze 
optisch  unwirksam  sind,  das  heisst,  dass  sie  kein  Rotationsvermögen 
besitzen. 

Pasteur  beobachtete  dann  (seit  1841),  dass  die  Salze  der  gewöhn- 
lichen Weinsäure  meist  hemiedrische  Flächen  besitzen  und  dass  diese 
hemiedrischen  Flächen  stets  an  derselben  Seite  des  Erjstalls  auftreten. 
Eine  krystallographische  Untersuchung  der  traubensauren    Salze    lehrte. 


•)  Vgl.  bes.:  Biet,  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  186;  LXXVI.  189.  —  Pasteur,  ibid. 
I.XXir.  164;  LXXXIV.  167;  LXXXVIU.  211;  auch  Jahresb. :    1847—1848,  31 
u.  205;  1849,  127  u.  307;  1862,  175;  1868,  423. 
JKekiili,  organ.  Chemie.  II.  13 
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dass  die  meisten  derselben  keine  Spur  hemiedrischer  Flächen  zeigen.  Als 
Pastear  dann  eine  Lösung  Ton  traubensaurem  Natron -Ammoniak  (wel- 
ches Mitscherlich  Yür  völlig  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Doppelsalz 
der  gewöhnlichen  Weinsäure  gehalten  hatte)  krystallisiren  liess,  fand 
sich,  dass  alle  Krjstalle  hemiedrisch  waren ,  genau  wie  die  des  entspre- 
chenden Salzes  der  gewöhnlichen  Weinsäure;   nur  waren  die    hemiedri- 

p 
sehen  Flächen  (-f-  oder der  Figur)  bei  manchen  rechts,  bei 

deren  links  gestellt. 


Er  trennte  beide  Arten  von  Erjstallen  durch  Auslesen  und  beob- 
achtete zunächst,  dass  die  Erystallform  derselben  beim  Umkrystallisir^n 
genau  dieselbe  blieb :  die  rechtshemiedrischen  ELrjstalle gaben  wie- 
der nur  rechtshemiedrische,  die  linkshemiedrischen  gaben  nur  Krj- 
stalle bei  welchen  die  hemiedrischen  Flächen  links  gestellt  waren.  Eine 
optische  Untersuchung  zeigte ,  dass  die  Lösung  der  rechtshemiedrischen 
Krjstalle  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  während  die  Lösung 
der  linkshemiedrischen  Krjstalle  linksdrehend  ist.  Aus  den  ersteren  konnte 
durch  Darstellung  des  Bleisalzes  und  Zersetzen  desselben  mittelst  Schwe- 
felsäure oder  Schwefelwasserstoff  eine  rechtsdrehende  und  mit  der  ge- 
wöhnUohen  Weinsäure  in  allen  Eigenschaften  völlig  identische  Säure  er- 
halten werden.  Die  Lösung  der  linksdrehenden  und  linkshemiedrischen 
Krjstalle  dagegen  gab  eine  linksdrehende  Modification  der  Weinsäure, 
deren  Salze  sämmtlich  ebenfalls  nach  links  drehen.  Das  krjstallogra- 
phische  Studium  der  Salze  dieser  beiden  aus  der  Traubensäure  erhaltenen 
Weinsäuren  zeigte,  dass  fast  alle  Salze  beider  Säuren  hemiedrisch  sind, 
und  dass  bei  den  Salzen  der  einen  die  hemiedrischen  Flächen  gerade  da 
auftreten  wo  sie  bei  den  Salzen  der  anderen  fehlen.  Die  Salze  der  einen 
Modification  verhalten  sich  stets  zu  den  Salzen  der  andern  wie  rechts 
und  links  oder  wie  Bild  und  Spiegelbild.  Mit  einem  Wort:  die  Sahie 
dieser  beiden  Modiöcationen  der  Weinsäure  sind  entgegengesetzt 
hemiedrisch,  sie  zeigen  nicht-congruente  Hemiedrie. 

Auch  für  die  freien  Säuren  zeigte  sich  eine  Verschiedenheit  der 
Krjstallform.  Habitus,  Spaltbarkeit  und  Winkel  der  Krjstalle  sind  fdr 
beide  Säuren  dieselben,  aber  für  die  rechtsdrehende  Modification  treten 


Isomere  IfoMwtionen. 
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m  dem  schiefen  rhombisohen  Prisma  hemiedrische  Flftcheo  an  4er  einen 
Seite  auf,  während  sieh  für  die  linksdrehende  Modiäcation  dieaelb^p  he- 
miedrischen  Flächen  gerade  auf  der  anderen  Seite  zeigen.  Die  folgenden 
Rgaren  zeigen  diese  Earystalle  in  verschiedenen  Stellungen;  die  bemiedri- 
sehen  Flächen  sind  mit  (P  oo  )  bezeichnet 


Beide  Säuren  zeigen  Pyroelektricität  nnd  zwar  tritt  bei  dem 
Erkalten  die  positive  Elektricität  immer  an  der  Seite  des  Erystalls  auf, 
an  welcher  die  hemiedrischsn  Flächen  vorhanden  sind. 

Es  war  so  gelungen,  die  Trauben  säure  in  zwei  Bestand  theile, 
in  Rechtsweinsäure  und  in  Linksweinsäure,  zu  spalten.  Ein  wei- 
terer Versuch  zeigte,  dass  durch  Vereinigung  beider  wieder  Traubensäare 
entsteht. 

Vermischt  man  nämlich  concentrirte    Lösungen  beider  Säuren,    so 

tritt  merkliche  Wärmeentwicklung  ein  und  es  scheidet  sich  sogleidi  eine 

reichliche  Menge  von  Traubensäure -krjstallen  aus.     Ebenso  entstehen 

.  traabensaure  Salze,  wenn  man  rechtsweinsaure  Salze  mit  linksweinsaoren 

Salzen  zu  gleichen  Aequivalenten  mischt. 

DieBechtsweinsäure  und  die  Linksweinsäure  sind,  wie  er- 
wähnt, in  fast  allen  rhombischen  Eigenschaften  identisch ;  sie  unterschei- 
den sich  aber  wesentlich  durch  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  he- 
miedrischen  Flächen,  durch  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  und 
daroh  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  Pyroelektricität.  Beide  geben 
völlig  entsprechende  Salze;  gleicher   Wassergehalt,    gleiche   Lösliohkeit 

18  • 
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und  gleiche  Krystallform ;  nur  stets  entgegengesetzte  Hemiedrie  und  ent- 
gegengesetztes Drebungs vermögen.  —  Die  chemische  Identität  der  bei- 
den Weins&uren  findet  indess  nur  solange  statt,  als  optisch  unwirk- 
same Substanzen  mit  ihnen  zusammengebracht  werden;  sobald  optisch 
wirksame  Substanzen  in  Wirkung  treten,  hört  die  Identität  auf.  Ver- 
bindungen, die  von  der  einen  Säure  leicht  erhalten  werden,  können  bis- 
weilen von  der  andern  nicht  dargestellt  werden.  In  anderen  Fällen  er- 
zeugen zwar  beide  Weinsäuren  entsprechende  Verbindungen,  aber  diese 
sind  in  ihren  Eigenschaften  verschieden. 

So  verbindet  sich  %,  B.  das  saure  Ammoniaksalz  der  Rechtsweinsäure  mit 
dem  sauren  Ammoniaksalz  der  optisch  wirksamen  Aepfelsäure  zu  einem  leicht 
krystallisirenden  Doppelsalz.  Das  sanre  Ammoniaksalz  der  Ldnksweinsäare  ist 
dagegen  nichfc  fähig  mit  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  optisch  wirksamen  Ae- 
pfelsäure eine  Verbindung  einzugehen. 

Die  Rechtsweinsäure  bildet  mit  Asparagin  eine  krystallisirbare  Verbindung; 
die  Linksweinsäure  lässt  sich  mit  Asparagin  nicht  vereinigen. 

Cinchonin,  Chinin,  Brucin  und  Strychnin,  vier  optisch  wirksame  Basen,  ge- 
ben mit  beiden  Modificationen  der  Weinsäure  je  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz. 
Die  acht  Salze  der  einen  Modification  der  Weinsäure  unterscheiden  sich  von  den 
entsprechenden  Salzen  der  andern  Modification  durch  Wassergehalt,  durch  Kry- 
stallform oder  durch  Löslichkeit.  Besonders  auffallend  sind  die  Unterschiede  der 
Löslichkeit  bei  den  Verbindungen  der  beiden  Weinsäuren  mit  Cinchonidn  und 
mit  Ghinicin. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Weinsäuren  gegen  optisch 
wirksame  Substanzen  gibt  ein  neues  Mittel  an  die  Hand,  die  Trauben- 
säure in  ihre  beiden Bestandtheile  zu  zerlegen.  Löst  man  Ginchonicin 
in  Traubensäure,  so  krjstallisirt  aus  der  hinlänglich  concentrirten  Lösung 
zuerst  linksweinsaures  Ginchonicin.  Aus  einer  Lösung  von  Ghinicin 
in  Traubensäure  scheidet  sich  zuerst  rechtsweinsaures  Ghinicin  aus. 

Vor  Kurzem  hat  Pasteur  gezeigt*),  dass  die  Traubensänre  auch 
durch  Oährung  zerlegt  werden  bann.  Bringt  man  nämlich  in  eine  mit 
Spuren  von  phosphorsaurem  Salz  versetzte  Lösung  von  Traubensäure  ei- 
nige Sporen  von  Penicillium  glaucum,  so  tritt  Oährung  ein;  dabei  wird 
nur  die  Rechtsweinsäure  zersetzt,  und  wenn  man  die  Oährung  nach  eini- 
ger Zeit  unterbricht,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nur  Linksweinsäure. 

Die  Traubensäure  kann  kanstlich  aus  Rechtsweinsäure  oder 
aus  Linksweinsäure  dargestellt  werden  (Pasteur)  **),  Wird  wein- 
saures Cinchonin  anhaltend  auf  170®  erhitzt,  so  verändert  sich  zuerst 
die  Base  und  geht  in  Ginchonicin  und  dann  in  Ghinoi'din  über;  später, 
nach  6  bis  6standigem  Erhitzen  verändert  sich  auch  die  Säure,  indem  sie 


«)  Jahresber.  1858.  248 ;  1860.  250. 
**)  ibid.  1858.  422.  —  Ann  Chem.  Pharm.  LXXXVin.  211. 
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mn  Theil  in  Traubensftare  umgewandelt  wird.  Man  zieht  das  hanartige 
Prodaet  mit  siedendem  Wasser  aus  und  versetzt  die  erkaltete  Lösung 
mit  Ghlorcalcium,  wodurch  der  traubensaure  Kalk  sogleich  gefällt  wird. 
Die  aus  diesem  abgeschiedene  S&ure  hat  alle  Eigenschaften  der  natflr- 
liehen  Traubensäure.  Die  Linksweinsäure  gibt  unter  denselben  Umstän- 
den ebenfalls  Traubensäure.  Auch  beim  Erhitzen  von  Weinsäure-, 
ftther  wird  Traubensäure  erzeugt. 

Die  inactive  oder  optisch  unwirksame  Weinsäure  entsteht 
bei  den  eben  erwähnten  kdnstlichen  Bildungen  der  Traubensäure.  Wenn 
man,  nach  dem  Zusatz  von  Ghloroalcium  direct  von  dem  gefällten  trau- 
bensauren Kalk  abflltrirt,  so  scheidet  sich  nach  24  Stunden  aus  dem 
Filtrat  das  Ealksalz  der  inactiven  Weinsäure  in  kleinen  Erystallen  aus. 
Die  inactive  Weinsäure  wird  wahrscheinlich  aus  vorher  gebildeter  Trau- 
bensäure  erzeugt,  man  erhält  wenigstens  eine  erhebliche  Menge  dieser 
Modification,  wenn  traubensaures  Cinchonin  mehrere  Stunden  lang  auf 
170*»  erhitzt  wird  (vgl.  §.  1335). 


Beziehungen  der  Weinsäure  zu  verwandten  Substanzen. 

L    Die  oben   erörterten  Beziehungen  der  Weinsäure   zur  Bern-  1817« 
steinsäure    und   zur  Aepfelsäure   finden    ihre  Bestätigung  in  den 
folgenden  Thatsachen: 

1)  Die  Weinsäure   kann    durch  Reduction    in   Aepfelsäure   und 
Bemsteinsäure  flbergefOhrt  werden. 

Diese  Reduction  wurde  zuerst  von  Schmitt*)  ausgeführt;  sie  erfolgt  leicht^ 
wemi  Weinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  einige  Stunden  auf  120^ 
erhitzt  wird.  Fast  gleichzeitig  fand  Dessaignes  **),  dass  auch  bei  Einwirkung  von 
Jod  und  Phosphor  auf  Weinsäure  Bemsteinsäure  erzeugt  wird;  er  zeigte  später, 
dass  dabei  gleichzeitig  Aepfelsäure  entsteht 

2)  Umgekehrt  kann  durch  indirecte  Oxydation  aus  Bemsteinsäure 
Weinsäure  erhalten  werden. 

Die  Bibrombemsteinsäure  (J.  1128)  zersetzt  sich  beim  Kochen  ihres  Silber- 
salzes oder  beim  Kochen  des  Kalksalzes  mit  überschüssigem  Kalkwasser  und  lie- 
fert Weinsäure  (Perkin  und  Duppa***),  Kekul^f). 

Die  so  dargestellte  Weinsäure  ist  optisch  unwirksam;  sie  wurde  anfangs 
für  identisch  mit  Paraweinstture  (Traubensäare)  gehalten  (Pasteur,  Kekul6);  nach 
einer  sorgfältigeren  Untersuchnng  scheint  sie  indess  von  der  gewöhnlichen  Trau- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXTV.  109. 
♦♦)  ibid.  CXV.  120;  CXVn.  134. 
♦•^  ibid.  CXVn.  ISO. 

t)  ibid.  CXVU.  124;  Suppl.  I.  876,  876. 
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-benafture  ▼enchieden  zu  sein.  Sie  kiystalliairt  zwar  wie  diese  in  wasaeAaltigvn., 
schwach  verwitternden  Prismen,  aber  ihr  KalksaU  ist  in  siedendem  Wasser  lös- 
licher als  das  Ealksalz  der  Traubensfture  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
würfelförmigen  Erystallen  aus,  die  3  Molecüle  Krystallwasscr  enthalten,  während 
der  traubensaarc  Kalk,  bei  gleicher  Darstellung,  prismatische  Krystalle  mit  4  MoL 
Krystallwasser  bildet.  Die  aus  Bernsteinsäure  dargestellte  Weins&ure  konnte  bis 
jetzt  nicht  in  zwei  Componenten  zerlegt  werden  (Eekul^)  ♦). 

Auch  das  Natronsalz  der  Monobromäpfels&ure  ($.  1308),  die 
freilich  bis  jetzt  nicht  durch  Substitution  aus  Aepfelsäure  erhalten  wer- 
den konnte,  liefert  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  weinsauren  Kalk 
(Kekule). 

n.  S&uren  von  der  Zusammensetzung  der  Weinsäure  sind  in  neue- 
rer Zeit  durch  Oxydation  von  Milchzucker,  Gummi,  Mannit,  Dulcit, 
Sorbin  und  von  Schleimsäure  erhalten  worden. 

Lieb  ig**)  fand  zuerst,  dass  aus  Milchzucker  und  aus  Gummi  Weinsäure 
entsteht.  Bohn  wies  durch  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  nach,  dass 
die  so  erhaltene  Säure  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure  (Rechtsweinsäure)  iden- 
tisch ist.  Nach  Carl  et  entsteht  gleichzeitig  etwas  Traubensäure.  Die  aus  Mannit 
und  Dulcit  entstehende  Säure  ist  Traubensäure  (Carl et).  Auch  aus  Schleimsänre 
wird  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  Traubensäure  (Paraweinsäure)  erhalten 
(Carle t).  Das  Sorbin  liefert  Rechtsweinsäure ,  Paraweinsäure  und  noch  Meso- 
Weinsäure  ($.  1835)  (Desisaignes). 


Der  chemische  Charakter  der  Weinsäure  wird  in  einfacher 
und  möglichst  klarer  Weise  durch  die  oben  schon  mitgetheilte  typische 
Formel  ausgedruckt.  Die  Formel  zeigt  einerseits  die  Beziehungen  der 
Weinsäure  zu  den  aus  ihr  durch  Wasserverlust  entstehenden  Anhydriden 
und  sie  gibt  andererseits  die  Zusammensetzung  aller  der  Derivate,  die 
durch  Eintritt  von  Radicalen  in  die  Weinsäure  entstehen. 

I.    Anhydride  der  Weinsäure. 

1818.  Da  die  Weinsäure   vier  Atome  typischen  Wasserstoffs  enthält,    so 

sieht  man,  von  theoretischem  Standpunkt,   zunächst  die  Möglichkeit  der 
Existenz  zweier  Anhydride  der  Weinsäure: 

ir  ir  IV 

^iP-t^^l^  ^J^T^^irv  64H2O2   .    öj 

H4>      *  Hai      » 

Weinsäure.  Erstes  Anhydrid.  Wahres  Anhydrid. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  362. 
••)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  256,    CXU(.  1;  Bohn,  ibid.  CXIÜ.  19.  — 

Carlet,  ibid.  CXVII.  U%,    Jahresb.  1861.  867.  —  Dessaignes,  Compt  reiid. 

LV.  769. 
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Da  aber  ausserdem  die  typischen  Wasserstoffatome  der  Weinsäure 
nicht  gleichwertig  sind,  so  ist  es  denkbar,  dass  zur  Erzeugung  des 
ersten  Anhydrids,  entweder  der  alkoholische  oder  der  basische  Wasser- 
stoff verwendet  wird.  Es  könnten  so  drei  isomere  Modiflcationen  des 
ersten  Anhydrids  erhalten  werden,  deren  Beziehungen  zur  Weinsäure 
leicht  aus  folgenden  Formeln  verständlich  sind: 

^*^'^1^'     €;H>!!e.     «Ä^j«. 

Ml 
Zweibasische  Säure.    Einbasische  Säure.    Neutrales  Anhydrid. 

Es  ist  weiter  möglich,  dass  zwei  oder  mehr  Molecüle  Weinsäure 
sich  unter  Wasserverlust  vereinigen,  um  so  Substanzen  zu  erzeugen,  die 
den  früher  beschriebenen  Polymilchsäuren  ($.  1085)  oder  auch  den  Poly- 
glycerinen  ($.  1230)  und  den  Polyäthylenalkoholen  ($.  962)  analog  sind. 
Die  einfachste  und  desshalb  wahrscheinlichste  Verbindung  der  Art  wäre 
die  Diweinsäure,  aus  welcher  sich  durch  weiteren  Austritt  von  Was- 
ser entsprechende  Anhydride  erzeugen  könnten. 

ir       f  ir 

ir       /t77  ir        /tr^ 

Diweihs&ure.  Diweinsäureanhydrid. 

Alle  diese  Substanzen  könnten  möglicherweise  durch  Einwirkung 
von  Hitze  auf  Weinsäure  erzeugt  werden.  Nun  ist  zwar  das  Verhalten 
der  Weinsäure  beim  Erhitzen  mehrfach  untersucht  worden,  aber  die  An- 
gaben der  verschiedenen  Forscher*)  stimmen  untereinander  nicht  flberein. 

Aus  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  ergibt  sich  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  Folgendes : 

Wird  Weinsäure  kurze  Zeit  auf  170<>— 180®  erhitzt;  so  entsteht  zu- 
nächst Metaw einsäure.  Sie  ist  mit  der  Weinsäure  isomer  und  zwei- 
basisch wie  diese.  Bei  weiterem  Erhitzen  tritt  etwas  Wasser  aus  und 
es  wird  eine  sehr  lösliche  Säure  erzeugt,  die  Fremy  Tartralsäre 
nennt  und  die  wahrscheinlich  Diweinsäure  ist.  Wird  längere  Zeit 
auf  180®  erhitzt,  so  entweicht  nochmals  Wasser  und  es  entsteht  eine  ein- 
basische Säure  von  der  Formel:  64H40(.  Diese  Säure,  die  Fremy  Tar- 
trelsäure  nennt,   ist   entweder  Diweinsäureanhydrid   (siehe  oben) 


*)  Vgl.  bes.:  Braconnot,  Ann.  Chem.  Pharm.  II.  816.  —  Fremy,  ibid.  XIX. 
197;  XXIX.  142;  LXXVUI.  297.  —  Erdmann,  ibid.  XXI.  9.  —  Gerhardt  u. 
Laurent,  ibid.  LXX.  348. 
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oder  vielleicht  die  einbasische  Modification  des  ersten  Anhydrids  der 
Weinsäure.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  geht  diese  Säure  ohne  weiteren 
Wasserverlust  in  die  unlösliche  neutrale  Modification  des  ersten  Anhy- 
drids über.  Das  wahre  Anhydrid  der  Weinsäure  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt 

Gerhardt  hftlt  die  Tartralsfiure  fSr  isomer  mit  Weinsäure  und  Metaweinsfiure* 
Er  gründet  diese  Ansicht  darauf,  dass  die  Weinsäure  selbst  bei  Zusatz  von  Wasser 
and  ohne  an  Gewicht  ^u  verlieren  in  Tartralsäure  tibergeführt  werden  kann.  Die 
Analysen  der  tartralsauren  Salze  sprechen  für  die  hier  angenommene  Formel  and 
es  ist  sehr  wohl  denkbar,  dass  zwei  Molecüle  Weinsäure,  selbst  bei  Gegenwart 
von  etwas  Wasser,  sich  unter  Austritt  von  Wasser  zu  einem  complicirteren  Mo- 
lecül  vereinigen. 

Nach  neueren  Versuchen  von  Schiff*)  entsteht  die  Diweinsäure,  wenn  man 
Weinsänreanhydrid  mit  Weinsäure  zusammenschmilzt. 

n.    Salze  der  Weinsäure. 

1319.  1)  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Weinsäure  von  den  4  Atomen 

typischen  Wasserstoffs  nur  2  mit  Leichtigkeit  gegen  Metalle  aus- 
tauscht. Es  gilt  dies  von  allen  Hodificationen  der  Weinsäure. 
Sie  sind  alle  zweibasische  Säuren  und  geben  als  solche  saure 
und  neutrale  Salze  und  ausserdem  noch  Doppelsalze,  d.  h.  Ver- 
bindungen, die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten. 
Z.  B.: 

^^^2^2  /  ^4  "^402^2  }  ^4  O.1H2O2    Ö4 

H.K\  .  K,\  NaK^ 

Saures  weinsaures        Neutrales  weinsaures        Weinsaures  Natron- 
Kali.  Kali.  Kali. 

2)  Die  Weinsäure  bildet  ausserdem  mit  einigen  dreiatomigen  Ele- 
menten, namentlich  mit  Antimon,  eine  eigenthümliche  Klasse 
von  Salzen,  die  zwar  auch  für  andere  Säuren  hie  und  da  beob- 
achtet die  aber  gerade  bei  der  Weinsäure  besonders  ausführlich 
untersucht  worden  sind. 

Die  Constitution  dieser  Salze  ist  leicht  verständlich;  sie  ergibt  sich 
direct  aus  der  dreiatomigen  Natur  des  Antimons  und  sie  tritt  deutlich 
hervor  in  folgenden  Formeln: 


*)  Vgl.  H.  Schiff,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  376. 
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H.Sbie 
Saures  weinsaures 
AntimoDOxjd. 


0Ut 


GjH2O^>04 

K.Sb)0 
Weinsaures  Antimon- 
oxyd-Kair(Brechwein- 

stein.) 


00  I 

G4H2O2V64 

Neutrales  weinsaures 
Antimonoxyd. 


Diese  Formeln  sind,  wie  man  leicht  sieht,  ein  typischer  Ausdruck  für  den 
Oed&niEen,  dass  eine  der  drei  VerwaDdtscbaftseinheiten  des  Antimons  an  die 
Stelle  von  typischem  Wasserstoff  der  Weinsäure  tritt  und  so,  statt  dieses,  eine 
Verwandtschaftseinheit  des  typischen  Sauerstoffs  der  Weinsäure  bindet. 

Will  man  diese  Salze  direct  mit  den  gewöhnlichen  Salzen  der  Weinsäure 
vergleichen,  so  hat  man  nur  nöthig,  eine  etwas  weniger  weit  auflösende  Formel 
sn  gebrauchen.  Man  schreibt  den  durch  Vermittlung  des  Antimons  an  die  orga- 
nische Gruppe  gebundenen  Sauerstoff  mit  dem  Antimon  zusammen  und  erhält  so 
das  einatomige  Radical:  Sb0  (Antimonyl).  Die  Formeln  der  drei  Salze  sind 
dann: 


u.sbej 


H, 
K.SbO 


}^4 


(SbO),» 


Werden  diese  drei  Verbindungen  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  (160® 
—200*),  so  verlieren  sie  Wasser  und  erzeugen  Substanzen,  die  man  entweder  als 
Weinsäure  Salze  ansehen  kann,  in  welchen  das  dreiatomige  Antimon  drei  der  vier 
typischen  Wasserstoffatome  der  Weinsäure  vertritt*): 


[.Sbi^^ 


H. 


O4H3O2 . 

K.Sb(    * 


oder  auch  als   Antimonyl  •  abkömmlinge   des    ersten  Anhydrids   der  Weinsäure 
($.  1318): 


H.Sb  I  e 


K.Sb  S  O 


0» 

Sb 


oder: 


WH 

ILSbe)^» 


im 

K.Sb0f^» 


m 


Auch  das  Arsen  und  das  Bor  bilden  einige  entsprechende  Verbindungen. 
Eine  ausführliche  Besprechung  dieser  Substanzen  würde  die  Grenzen  dieses  Lehr- 
buchs Überschreiten. 

3)  Obgleich  die  Weins&nre  nur  zwei  ihrer  typischen  Wasserstoffe  mit 
Leichtigkeit  gegen  Metalle  austauscht,  so  können  doch  von  einigen 


•)  Vgl.  H.  Schiff,  Jahresb.  1867.  221. 
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gen  Metallen    (von    nicht   stark  basifloher  Natur)  Salze   erhalten 
werden,  die  4  Aequivalente  Metall  enthalten. 

Ein  vierbasisches  Bleisalz:  64H203.Pb4.O4,  hatte  Erdmann*)  schon  1837 
durch  Kochen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  gewöhnlichem  weinsaurem 
Bleiozyd  erhalten;  Heintz  hat  vor  Kurzem  die  Existenz  dieser  Verbindung  be- 
stätigt 

1320.  in.    Aether  der  Weinsäure.    Die  Weinsäure  bildet,  als  zwei- 

basische Säure,  mit  den  einatomigen  Alkoholen  zwei  Arten  vonAethem: 

'64H2O2 1  ^4  "040202  /  ^A 

Aethjlweinsäure.  Weinsäure-äthyläther. 

Verbingungen  der  Weinsäure  mit  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen)  sind 
bis  jetzt  nicht  bekannt.—  Eine  Glycerinweinsäure:  G^Hi^Og  war  schon  1846 
von  Berzelius**)  durch  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Glycerin  erhalten  worden: 
nach  neueren  Angaben  von  Desplate  ***)  können  auf  demselben  Wege,  ausser  die- 
ser Glycerin-monoweinsäure,  auch  noch  Glycerin-diweinsäure,  Epi-glycerindiwein- 
säure  und  Glycerintriweinsäure  erhalten  werden.  —  Eine  Verbindung  der  Wein- 
säure mit  dem  vieratomigen  Alkohol:  Eryihrit  (§.  1312)  beschreibt  Berthelot f). 

1321.  IV.    Abkömmlinge  der  Weinsäure   in   welchen   saure  Radioale 

enthalten  sind  hat  man  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht«  Nach  Angaben 
von  Ballik  und  von  Pilz  ff)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Acetjl- 
chlorid  auf  Weinsäure  eine  Diacetylweinsäure,  die,  wie  es  scheint, 
zweibasisch  ist  (§.  1326). 

1322.  V.    Auch  die  amidartigen  Verbindungen  der  Weinsäure  sind 

nur  wenig  untersucht.  Man  kennt  indess  für  verschiedene  Modificationen 
der  Weinsäure  die  folgenden: 

^^^Oa  ^*)o,  ^)Q% 


ULI 


^A^afN  Ö4H202rjj  Ö4H2O21N2 

H.H2)  C^a^s^'^a)  H2«H2  ) 

Tartraminsäure.        Tartraminsäureäther  Tartramid. 

(Tartramethan.) 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  leicht  aus  dem,   was  M- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXI.  19.  vgl.  Heintz,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  17. 
**)  Berzelius,  Jahresb.  XXVU.  438« 
*♦*)  Jahresb   1859.  600. 

f)  Trait^  de  Ch.  org.  U.  226. 
tt)  Ballik,  Jahresb.  1858.  247.  —  Pilz.  Jahresb.  1861.  368. 
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her   bei  ähnlichen   Substanzen   gesagt   wurde,    verständlich    (vgl.  bes.: 
SS.  1066,  1302). 

Man  kennt  bis  jetzt  keine  amidartigen  Verbindungen ,  die  zu  der 
Weinsäure  in  ähnlicher  Beziehung  stehen,  wie  das  Glycocoll  zur  Glycol- 
säure  oder  wie  das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure  zur  Aepfelsäure. 


Speciellere  Beschreibung  der  yerschiedenen  Modifica- 

tionen  der  Weinsäure. 

Weinsäure  (Rechtsweinsäure).    Die  Weinsäure  gehört  zu  den  im  1828. 
Pflanzenreich  am  weitesten  verbreiteten  Säuren,    Der  Weinstein  und  die 
Existenz  einer  eigenthttmlichen  Säure  in    demselben  waren  schon   den 
Alchemisten  (Marggraf,  Bouelle,  Van  Heimelt)  bekannt.    Scheele  isoUrte 
zuerst  die  Weinsäure,  1770. 

Zur  Darstellung  der  Weinsäure  dient  stets  der  Weinstein;  d.  h,  das 
im  Traubensaft  enthaltene  saure  weinsaure  Kali. 

Während  der  Glihrang  des  Weins  setzt  sich  das  im  Traubensaft  enthaltene 
saure  weinsaure  Kali,  das  in  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  weit  weniger  löslich 
ist  als  in  Wasser,  in  mehr  oder  weniger  gefärbten  Erystallkrnsten  ab.  Man -stellt 
aas  dem  rohen  Weinstein  zunächst  durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  den  gereinigten  Weinstein  (Cremor  tartari)  dar.  Aus  diesem  bereitet  man 
dann  den  in  Wasser  unlöslichen  weinsauren  Kalk.  Man  neutralisirt  zu  dem  Zweck 
genau  mit  Kalkmilch ;  die  Hälfte  der  Weinsäure  wird  als  weinsaurer  Kalk  gefällt, 
die  andere  Hälfte  bleibt  als  weinsaures  Kali  in  Lösung: 

264H5K0,    4.    eaO,Ha0    =    e^H^Gae,    +    ^aH^Ka^.    +    2HaO 

Aus  der  vom  weinsauren  Kalk  abfiltrirten  Lösung  fällt  man  dann  durch 
Zusatz  von  Chlorcalcium  von  neuem  weinsauren  Kalk*): 

BJSJiie^    +    -GaCla    =    ^^Hj^ae.    +    2KC1. 

Der  Weinsaure  Kalk  wird  endlich  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt 
und  die  vom  Gyps  abfiltrirte  Lösung  durch  Eindampfen  und  Erkalten  krystal- 
lisürt 

Die  künstliche  Bildung  der  Weinsäure  durch  Oxydation  von  Milch- 
zucker, Gummi  und  von  Sorbin  wurde  oben  erwähnt  (§.  1317). 

Oxydirt  man  Milchzucker  (oder  Gummi)  mit  Salpetersäure  (1  Th.  mit  2*1, 
Th.  Salpetersäure  von  1,82  und  2*/j  Th.  Wasser),  so  wird  zuerst  Schleimsäure  er 
kalten  (etwa  SS%);  die  von  der  ausgeschiedenen  Schleimsäure  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  wesentlich  Zuckersäure.  Wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
ond  unter  fortwährendem  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  längere  Zeit 
(18—24  Stunden)  im  Sieden  erhalten,  so  wird  viel  Weinsäure  erzeugt.  Man  con- 
centrirt  die  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  den  einen 
Theil  mit  Kali  und  giesst  den  andern  zu.    Die  Flüssigkeit  setzt  dann  allmälig 

•)  ea  =  40. 
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Krystalle  von  saurem  weinsaurem  Kali  ab. —  Die  Weinsäure  wird  wahrscheinlich 
durch  weitere  Oxydation  der  Zuckerstture  gebildet  (Liebig)*).  Die  von  Heintas 
ausgesprochene  Vermuthung,  die  Weinsäure  werde  durch  weitere  Oxydation  der 
Schleimsäure  erzeugt,  ist  von  Carlet  widerlegt. 

Eigenschaften.  Die  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften 
der  Weinsäure:  Erystallform ,  optisches  und  pjroelektrisches  Verhalten, 
sind  schon  oben  (§.  1316)  besprochen.  Die  Erjetalle  sind  wasserfrei, 
sie  lösen  sich  in  etwa  dem  halben  Gewicht  kalten  Wassers,  noch  leich- 
ter in  siedendem;  auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen**).  Die  Weins&ure 
schmilzt  zwischen  170®  und  180®,  und  geht  allmälig,  ohne  Wasserverlust, 
in  die  isomere  Metaweinsäure  über  ($.  1327).  Bei  längerem  Erhitzen 
entsteht  Tartralsäure  (Diweins&ure  $.  1328),  dann  Tartrelsäure  (§.  1329) 
und  schliesslich  unlösliches  Weinsäureanhjdrid  (§.  1330).  Steigert  man 
die  Hitze,  so  tritt  Zersetzung  ein;  man  erhält  Brenzweinsfture  ($.  1129), 
Brenztraubensäure  (§.  1336j  und  ausserdem  noch:  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Aldehyd,  Furfiirol,  Aethjlen,  Kohlensäure  etc. 

Erhitzt  man  Weinsäure  mit  schmelzendem  Ealihydrat,  so  entsteht 
Essigsäure  und  Oxalsäure: 

O4H0&0    =    62H4O2    -^    ©jHj04 

Weinsäure.        Essigsäure.     Oxalsäure. 

Durch  Oxydation  der  Weinsäure  wird  gewöhnlich  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  erzeugt  (z.  B.  bei  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali, 
Manganhyperoxyd,  Bleihyperoxyd,  Mennige  etc.);  die  Lösung  der  Säure 
reducirt  beim  Erwärmen  Silber-,  Oold-  und  Platin-salze.  Bei  langsamer 
Oxydation,  namentlich  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  Nitroweinsäure, 
(J.  1325)  entsteht  ein  der  Weinsäure  näher  stehendes  Oxydationsproduct, 
die  Tartronsäure  ($.  1300): 

«Ae.    +    02    =    B^E^e^    +    HjO    +    GOj 
Weinsäure.  Tartronsäure. 

Durch  Einwirkung  ven  Jodwasserstoff  oder  Phosphorjodür  wird  die 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI  256 ;  CXm.  1.  Liebig  macht  noch  darauf  auf- 
merksam, dasB  Erdmann  gelegentlich  seiner  Untersuchung  über  Zuckersftore 
(Ann.  Chem.  Pharm.  XXI.  1),  die  er,  irrigerweise,  für  identisch  mit  Meta- 
weinsäure hielt,  wahrscheilich  aus  Gummi  dargestellte  Weinsfiure  unter 
den  Händen  gehabt  habe* 
•*)  Vgl.  die  §5.  1317  und  1818  citirten  Abhandlungen  und  femer:  Dumas  und 
Piria,  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  70.  —  Pelouze,  ibid.  Xm.  68.  —  Berxelina, 
ibid.  Xni.  61.  —  Völkel,  ibid.  LXXXIX.  67.  —  Persoz,  ibid.  XL.  806.  — 
Perkin  und  Duppa,  ibid.  CXV.  106. 
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Weins&ore  zu  Aepfels&ure  oder  zu  Bemsteinsäure  reduoirt  (ygl.  §.  1317). 
Lftsst  man  Phosphorchlorid  auf  Weinsäure  einwirken,  so  entsteht  das 
Chlorid  der  Chlormaleinsäure  (Perkin  und  Duppa). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Weinsäure  zerstört;  eben- 
so von  Salpetersäure.  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Nitro- 
weinsäure  ($.  1325).  Chlor  und  Brom  wirken  nur  wenig  auf  wässrige 
Weinsäure  ein. 

Durch  Gährung  von  rohem  weinsaurem  Kalk  erhielt  Nöllner  die 
S.  897  beschriebene  Butteressigsäure. 

Weinsaure  Salze*)  vgl.  §.  1319. 

Die  neutralen  Salze  von  Ammoniak,  Kali  und  Natron  sind  in  Was- 
ser leicht  löslich^  das  Katronsalz  enthält  Krystallwasser:  ^«HfNa^O,  +  2H3'&. 
Aach  das  saure  Natronsalz:  -94H5Na09  4-  HgO-  löst  sich  leicht  in  Wasser 
(kalt  in  9  Th.).  Das  saure  Ammoniaksalz  und  das  saure  Kalisalz  bil- 
den wasserfreie  isomorphe  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind; 
(das  Kalisalz  in  240  Th.  kalten,  in  15  Th.  siedenden  Wassers). 

Das  Weinsäure  Natron-Kali:  '94H4KNa0«  -|-  ^H^O^  (Seignettesalz)  und  das 
Weinsäure  Katron- Ammoniak  :  -94H4Na(KH4)0-s  +  4H20  sind  ebenfalls  isomorph 
and  werden  leicht  in  grossen  Krystallen  erhalten. 

Der  neutrale  weinsaure  Kalk :  -B^E^Cd^f^^  +  iH^O*  entsteht  als  krystallini- 
scher  Niederschlag,  wenn  neutrales  weinsaures  Kali  mit  Chlorcalcium  gefällt  wird  *, 
er  ist  in  den  meisten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  löslich;  auch  von  kalter  Kali- 
lange und  von  concentrirter  Salmiaklösung  wird  er  gelöst.  Das  weinsaure  Blei, 
das  weinsaure  Kupfer  and  das  weinsaure  Silber  sind  ebenfalls  krystallinische 
Niederschläge. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali:  e4H4(SbO)K0g  +  VaHjO  (Brech- 
weinstein), wird  durch  Kochen  von  saurem  weinsaurem  Kali  mit  Antimonozyd 
oder  mit  Algarothpnlver  erhalten.  Es  bildet  grosse  verwitternde  Krystalle,  die  bei 
100®  leicht  ihr  K^stallwasser  verlieren,  und  bei  190*  zu  ^4Ha(SbO)Ke5  werden 
(▼gl-  S*  1319).  Der  Brech Weinstein  zeigt  mit  vielen  Salzen  doppelte  Zersetzung, 
indem  nur  das  Kalium  gegen  andere  Metalle  ausgetauscht  wird ;  er  gibt  z.  B.  mit 
Baryt-,  Strontian-,  Kalk-,  Blei-  und  Silbersalzen  Niederschläge  von  der  Zusammen- 
setzung O4H4(Sb0)MOg.  —  Das  weinsaure  Antimonoxyd-Ammoniak  ist  mit  dem 
entsprechenden  Kalisalz  isomorph.  —  Löst  man  Antimonoxyd  in  wässriger  Wein- 
säure und  setzt  Alkohol  zu,  so  entsteht  ein  weisser  körniger  Niederschlag  von 
neutralem  weinsaurem  Antimonoxyd:  "94H4(SbO)20^e  +  ^i^t  d^r  bei  100*  sein 
Krystaüwasser  verliert  und  bei  190*  zu  ■G4H2(Sb0)2O5  wird.  —  Der  Brechwein- 
stein gibt  mit  Weinsäure  und  mit  saurem  weinsaurem  Kali  krystallisirbare  Doppel- 
salzc.  —  Dass  auch  arsenige  Säure  und  Borsäure  dem  Brechweinstein  analoge 
Verbindungen  bilden,  wurde  oben  schon  erwähnt. 


*)  Vgl.  die  bei  Weinsäure  citirten  Abhandlungen  und  femer :  Dulk^  Ann.  Chem. 
Pharm.  U  50.  —  Berzelius,  ibid.  2XS.  88;  2XXI.  28.  —  Werther,  ibid.  LH. 
308.  -  Peligot,  ibid.  LXIV.  282.  —  Knapp,  ibid.  XXXIL  76.  —  Schiff,  ibid. 
CIV.  829. 
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Besonders  charakteristisch  für  die  Weinsäure  ist  das  Verhalten  ih- 
res Ealksalzes  und  namentlich  das  saure  Kalisalz.  Das  letztere  Salz 
scheidet  sich  als  krjstallinischer,  meist  erst  nach  kurzem  Stehen  sich 
bildender  ^Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Weinsäure  mit  einer 
nicht  allzuverdünnten  Lösung  eines  Kalisalzes  vermiaeht  wird. 

1324.  Aether  der  Weinsäure.    Die  Weinsäure  bildet  saure  und  neu- 

trale Aether  vgl.  $.  1320. 

Den  neutralen  welnsanren  Aethyl-äther  stellt  man  nach  Demondeslr  *)  dar, 
indem  man  Weinsäure  in  Alkohol  löst,  Salzsäure  einleitet,  mit  kohlensaurem  Kali 
nentralisirt,  mit  Aether  auszieht  und  im  Vacuum  verdunstet.  Er  ist  eine  nicht 
destUHrbare  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Bei 
anhaltendem  Erhitzen  geht  er  theilweise  in  Traubensäureäthyläther  über.  Mit 
Ammoniak  erzeugt  er  Tartramethan  und  Tartramid  (§.  1831). 

Die  sauren  Aether  entstehen  bei  Einwirkung  von  Weinsäure  auf  die  be- 
treffenden Alkohole.  Man  kennt  Methylweinsäure**):  ^«HsCBH,)^«,  Aethylwein- 
iäure***):  €4H5(e,Hj)eg  und  Amylweinsäure  f) :  e4H5(ejH,i)et.  Sie  sind 
sämmüich  krystallisirbar  und  bilden  krystallisirbare  Salze.  Sie  zerfallen  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Weinsfiure  und  die  betreffenden  Alkohole,  auch  ihre  Salze 
werden  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Verbindungen  der  Weinsäure  mit  mehratomigen  Alkoholen  vgl.  §.  1320. 

1826.  Nitrowein säure  ff):    6Jl^(S&2)2^e  (Dessaignes  1852).     Man 

trägt  gepulverte  Weinsäure  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  (4'/)Th.) 
ein,  fügt  unter  Umrühren  ein  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefels&are 
zu,  presst  die  kleisterähnliche  Masse  zwischen  porösen  Steinen,  löst  in 
wenig  kaum  lauem  Wasser,  erkältet  auf  0®  und  presst  die  Krystalle  swi- 
sehen  Papier. 

Die  Nitroweinsäure  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich  und  bleibt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  desselben  in  deutlichen  Prismen.  Sie  ist 
optisch  wirksam,  wie  die  Weinsäure  (Chautard). 

Aus  der  so  gereinigten  Säure  können  leicht  Salze  erhalten  werden. 
Das  saure  nitroweinsäure  Ammoniak:  64H2(N02)2H(NH|)Oe  bildet  wenig 
lösliche  Krystalle.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  erzeugt  mit  Silberlösung 
das  leicht  zersetzbare  nitroweinsäure  Silber :  64H2(NO2)3Ag260  -f-  EL^O. 

Die  Nitroweinsäure  ist  sehr  wenig  beständig ;  ihre  wässrige  Lösung 
entwickelt  schon  wenige  Orade  über  0®  fortwährend  Stickoxjd  und 
Kohlensäure.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  liefert  sie  Tartronsäure 
(i  1300);  beim  Erhitzen  auf  40*»— 50®  Oxalsäure. 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  301. 
♦*)  Dumas  und  Peligot,  Gu6rin-Varry,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  248. 
•♦♦)  Herian  1814;  Trommsdorf-,  Gu6rin-Varry,  loc.  cit. 

t)  Baiard  1844;  Breunlin,  Ann.  Chem.  Pharm   XCI.  314 
tt)  Ani4  Chem.  Pharm.  LXXXU.  362;  LXXXIX.  339. 
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Durch  Einwirkung  von  Schwefelamroonium  geht  die  Nitroweinsäure 
wieder  in  Weinsäure  über.  Sie  ist  demnach  kein  eigentliches  Substitu- 
tionsproduct  der  Weinsäure,  vielmehr  eine  ätherartige  Verbindung,  oder 

eine  gemischte  S&nre:  04H202/^4' 

Acetylweinsäure*).  Erhitzt  man  getrocknete  Weinsäure  mit 
Acetylchlorid,  so  entsteht  eine  krystallisirbare  und  bei  135®  sublimirbare 
Verbindung,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  langsam,  aber  reich- 
lich, auch  in  Wasser  löst.  Die  Analyse  fahrt  zu  der  Formel  des  Diace- 
tylweinsäureanhydrids.  Die  wässrige  Lösung  enthält,  wie  es  scheint, 
Diacetylweinsäure;  sie  gibt  ein  krystallisirbares  Natronsalz. 

Diacetylweins&ure-  Diacetylweinsaures 

anhydrid.  Natron. 


Naaj 


Het a wein  säure  ^*).  Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  Säure  1827. 
wurde  vonBraconnot  1831  entdeckt  und  dann  noch  von  Erdmann  sowie 
Ton  Gerhardt  und  Laurent  untersucht.  Sie  entsteht  wenn  Weinsäure 
rasch  auf  170® — ISO®  erhitzt  wird  bis  yoUkommene  Schmelzung  einge- 
treten ist.  Man  erhält  eine  durchsichtige  gummiartige  Hasse,  die  allr 
mälig  undurchsichtig  und  krystallinisch  wird. 

Die  Säure  ist  zerfliesslich ;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  den  gleich  zusammengesetzten 
weinsauren  Salzen  durch  grössere  Löslichkeit  und  durch  Krystallform ; 
sie  gehen  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  allmälig  in  weinsaure 
Salze  aber. 

Diweinsäure***):  6gHtoOi]  (Tartralsäure  von  Premy;  Isowein-  1828. 
säure  von  Laurent  und  Gerhardt  vgl.  J.  1318).  Fremy  erhielt  seine 
Tartralsäure,  indem  er  Weinsäure  schmolz  und  solange  auf  170<'  erhitzte, 
dass  weder  von  Kalk,  noch  von  essigsaurem  Kalk  tartrelsaurer  Kalk  ge- 
ftllt  wurde.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  nicht  krystallisirbar. 
Ihre  Salze  (Os^s^s^ii)  ^^^^  sämmtlich  in  Wasser  sehr  löslich;  selbst 
das  Kalksalz.  Sie  werden  von  Alkohol  in  Form  eines  Syrups  oder  vo- 
luminöser Flocken  gefällt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  erst  in  saure  metaweinsaure, 
dann  in  weinsaure  Salze  über. 


)  Balük,  PUz,  Jahresb.  1861.  868. 

)  Erdmann,  Ann.  Ohem.  Fliarm.  XXI.  9.  —  Gerhardt  u.  Laurent  LXX.  848. 

)  Gerhardt  n.  Laurent  loc.  cit. 
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Dieselbe  S&ure  (Diweinsäure)   entsteht,  nach  Schiff*),  wenn  man 
Weinsäureanhjdrid  in  schmelzende  Weinsäure  einträgt. 
1329.  Tartrelsäure  (lösliches   Weinsäureanhy dnd) :   64H4O5.    Man  er- 

hitzt kleine  Mengen  von  Weinsäure  rasch  bis  zum  Aufblähen  Es  ist 
eine  gelbliche,  aufgeblähte,  zerfliessUche  und  in  Wasser  mit  saurer  Re- 
aotion  lösliche  Masse.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  Chlorcalcium 
oder  essigsauren  Kalk,  so  scheidet  sich  tartrelsaurer  Kalk:  64H3Ca05 
als  syrupartige  in  Wasser  unlösliche  Masse  aus,  die  durch  Berührung 
mit  Alkohol  krystallinisch  wird. 

Die  Tartrelsäure  gibt  bei  Behandlung  mit  Alkalien  tartralsaure 
Salze.  Beim  Wochen  mit  Wasser  geht  sie  erst  in  Metaweinsäure,  dann 
in  Weinsäure  über.  Erhitzt  man  trockene  Tartrelsäure  mit  Bleioxyd  auf 
150®  so  entsteht  ein  basisches  Bleisalz ^  wie  es  scheint:  G4H2Pb20| 
(Fremy). 

18S0.  Unlösliches^Weinsäureanhydrid:  G4H405.   Man  erhitztTar- 

trelsäure  noch  einige  Zeit  auf  150®,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
trocknet  im  Vacuum.  Weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liches Pulver,  welches  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  langsam,  beim 
Kochen  mit  Wasser  rasch  in  Weinsäure  übergeht  (Fremy). 

Amide  der  Weinsäure  vgl.  §.  1322. 

1831.  TetraminBäure**):   'G4H5(ll2K)-9-5.    Man  erzählt  das   Amiuoniaksalz  der 

Tartraminsäure  indem  man  Ammoniak  über  mit  Alkohol  befeuchtetes  Weinsäure 
anhydrid  leitet.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  aus  Alko- 
hol besteht,  während  die  untere  tartraminsaures  Ammoniak  enthält.  Das  so  er- 
haltene Ammoniaksalz  ist  flüssig;  es  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  wird  es  fest  und  etwas  krystallinisch.  Setzt  man  zur  wfissrigen 
Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  Chlorcalcium  und  dann  Alkohol,  so  entsteht  ein 
beim  Kochen  zusammenballender  Niederschlag  von  tartraminsaurem  Kalk,  aus  wel- 
chem leicht  freie  Tartraminsäure  erhalten  werden  kann.  Sie  bildet  wohlaosge- 
bildete  Krystalle. 

Tartramethan***),  Tartrammsäureäther :  €4H4(H2N)(eaH5)efc.  Es  ent- 
steht bei  gemässigter  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  Wein- 
säureäthylftther.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Alhalien  liefert  es  Tartramin- 
sftore,  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  Tartramid. 

Tartramid  f):  0ftH4(HjN) JO4 ;  wird  bei  längerer  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Weinsftureäthyläther  erhalten;  es  krystallisirt  aus  der  mit  Ammoniak 
versetzten  wässrigen  Lösung  in  wohlausgebildeten  Krystallen,  mit  hemiedrischen 
Flächen. 


*)  Compt  rend«  LIV.  1075;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  375 
**)  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  381. 
***)  Demondesir,  Ann.  Chem.  Pharm.  L2CXX.  303. 
f)  Demondesir,  loc.  cit.;  Pasteur. 
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Linksweinsäure*).      Die   Darstellung   dieser   Modification    der  1332. 
Weinsäure    aus  Traubensäure   wurde    oben    besprochen    (§.  1316).    Sie 
stimmt  in  nahezu   allen  Eigenschaften   mit   der  gewöhnlichen  Weinsäure 
(Beehtsweinsäure)   überein    und  zeigt  nur   die  oben  mitgetheilten  merk- 
würdigen Unterschiede. 

Traubensäure**),  Paraweinsäure  (vgl.  §.  1316).  Diese  1333. 
optisch  unwirksame  Modification  der  Weinsäure  wurde  1822  vonKestner 
(in  Thann)  bei  fabrikmässiger  Darstellung  der  Weinsäure  entdeckt;  Pa- 
steur  lehrte  1853  ihre  künstliche  Bildung  aus  Weinsäure  und  zeigte 
gleichzeitig,  dass  fast  aller  rohe  Weinstein  kleine  Mengen  von  Trauben- 
säare  enthält. 

Dass  aus  Mannit,  Dulcit,  Schleimsäure  und  Sorbin  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Traubensäure  erhalten  wird,  wurde  oben  erwähnt 
($.  1317). 

Man  gewinnt  die  Trauben  säure  aus  rohem  Weinstein.  Man  stellt  aus  der 
bei  Reinigung  des  Weinsteins  erhaltenen  Mutterlauge  durch  Zusatz  von  Kreide  ein 
unlösliches  Kalksalz  dar,  zersetzt  dieses  mit  Schwefelsäure  und  bringt  die  Säuren 
zam  Krystallisiren.  Man  lässt  dann  die  erhaltenen  Krystalle  verwittern,  um  die 
weissen  Traubensfture-krystalle  besser  von  den  durchsichtigen  Weinsäurekrystallen 
darch  Auslesen  trennen  zu  können,  und  krystallisirt  schliesslich  die  Traubensäure- 
krystalle  nochmals  aus  Wasser  um. 

Die  künstliche  Bildung  der  Traubensäure  aus  Rechts-  oder  Linksweinsäure 
wurde  oben  besprochen. 

Eine  höchst  interessante  Bildung  der  Traubensäure  ist  in  neuester 
Zeit  von  Löwig  beobachtet  worden.  Erhitzt  man  nämlich  Desoxalsäure 
($.  1345)  mit  Wasser,  so  zerfällt  dieselbe  geradeauf  in  Traubensäure  und 
Kohlensäure: 

Desoxalsäure.       Trauben  säure. 

Löwig  hat  indess  bis  jetzt  nicht  angegeben,  ob  die  so  erhaltene  Trauben- 
säare  in  Rechtsweinstture  und  Linksweinsäure  zerlegt  werden  kann. 

Die  Traubensäure  bildet  wasserhaltige  Krystalle  des  triklinometri- 
schen  Systems :  O4H|j00  +  ^i^-  ^^^  Krystalle  verwittern  langsam  au 
der  Luft;  sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  leicht  bei  100®;  sie  lösen  sich 
in  5,7  Th.  Wasser  bei  15<^;  auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich  (kalt  in 
48  Th.). 


*)  Pasteur,  ibid.  LXXH.  164. 
**)  Vgl.  bes.:  Liebig,   Ann.    Chem    Pharm.  XXIV.  134.  169.  —    Pasteur,  ibid. 

LXXn.  164,  LXXXVm.  211. 
KeknU,  org^n.  Chemie.  IL  14 
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Die  Traubensäure  verhält  sich  beim  Erhitzen*)  genau  wie  die 
Weinsäure.  Ehe  tiefer  gehende  Zersetzung  eintritt  entstehen  der  Hetar 
Weinsäure,  der  Tartralsäure  u.  s.  w.  ähnliche  Umwandlungsproducte,  die 
indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  die  Traubensäure  nahezu  wie  Wein- 
säure. Ihr  Ealksalz  ist  indessen  noch  unlöslicher  als  weinsaurer  Kalk, 
so  dass  die  Traubensäure  inGypslösung  einen  Niederschlag  hervorbringt, 
während  Weinsäure  keine  Fällung  erzeugt.  Der  traubensaure  Kalk  ist 
in  Essigsäure  unlöslich,  der  weinsaure  Kalk  löslich.  Eine  Lösung  von 
traubensaurem  Kalk  in  Salzsäure  wird  von  Ammoniak  sogleich  krystalli- 
nisch  gefällt,  während  bei  weinsaurem  Kalk  erst  nach  einigen  Stunden 
Fällung  eintritt. 

Die  traubensauren  Salze**)  sind  im  Allgemeinen  den  entspre- 
chenden weinsauren  Salzen  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  nie  hemiedrische 
Flächen.  Das  saure  Kalisalz  ist  löslicher  wie  das  der  Weinsäure;  es 
löst  sich  in  180  Theilen  kalten  Wsssers. 

Die  Spaltung  der  Traubensäure  in  Rechtsweinsäure  und  Linkswein- 
säure gelingt,  wie  §.  1316  ausführUch  besprochen  wurde,  namentlich 
durch  Krystallisation  von  traubensaurem  Natron-Ammoniah. 

Von  Aethern  der  Traubensäure***)  kennt  man  nur  die  Me- 
thyltraubensäure und  die  Aethyltraubensäure;  sie  werden  wie  die  ent- 
sprechenden Aether  der  Weinsäure  erhalten.  Die  Salze  der  Aethyltrau- 
bensäure krystallisiren  weniger  leicht  und  enthalten  mehr  Krystallwasser 
als  die  entsprechenden  Salze  der  Aethylweinsäure. 

Das  Amid  der  Traubensäure    kann  wie  das  Tartramid  darge- 
stellt werden;   es  krystallisirt  bald  mit,    bald   ohne  Krystallwasser  und 
unterscheidet  sich  von  dem  Tartramid  durch  Löslichkeit  und  Krystallform. 
1884.  Inactive   Weinsäure   (vgl.   §§.  1316   und  1317).     Die   optisch 

unwirksame  und  nicht  in  Rechts-  und  Links  wein  säure  spaltbare  Modifi- 
cation  der  Weinsäure  wurde,  wie  oben  erwähnt,  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  traubensauren  oder  auch  des  weinsauren  Cinchonins  auf 
170®  erhalten.  Man  löst  das  Product  in  Wasser,  setzt  Chlorcalcium  zu 
und  filtrirt  sogleich  vom  ausgeschiedenen  traubensauren  Kalk  ab.  Nach 
etwa  24  Stunden  fällt  dann  das  Kalksalz  der  optisch  unwirksamen  Wein- 
säure krystallinisch  aus. 

Die  inactive  Weinsäure   und  die  meisten  ihrer  Salze  krystallisiren 
gut  (Pasteur)  f). 


•)  Fremy,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.    107;  XXIX.  142,  161;   LXXVIH.  297.  — 
Gerhardt  und  Laurent,  ibid.  LXX.  348.  359.  —  Pelouze,  ibid.  XIII.  53. 
♦♦)  Vgl.  bes.  Fresenius,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLI.  1;  LIII.  230-,   Werther,   ibid. 
m.  807. 
***)  Guerin-Varry ,  Ann.  Chem.  Pharm,  XXII.  245.  —    Dumas   und  Piria.    ibid. 
XLIV.  84.  —  Demondesir,  ibid.  LXXX.  302. 
+)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVUI.  212. 
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Ob  die  aus  BibrombemBteinsäure  dargestellte  inactive  Weinsäure 
mit  der  eben  beschriebenen  Modification  identisch  ist,  ist  noch  nicht  er- 
mittelt (vgl.  8.  1317). 

Mesoweinsäure*).    Sie  wurde  in  neuester  Zeit  von  Dessaignes  1335. 
entdeckt.    Sie  entsteht,  neben  Rechtsweinsäure,  Traubensäure  und  Apo- 
sorbinsäure   (§.  1344),   bei  Oxydation  des  Sorbins  durch  Salpetersäure; 
sie  entsteht  auch,  wenn  Weinsäure  oder  Traubensäure  lange  Zeit  (min- 
destens 400  Stunden)  mit  Salzsäure  gekocht  werden. 

Nach  vergleichenden  Versuchen  von  Pasteur  ••)  ist  die  von  Des- 
saignes dargestellte  Mesoweinsäure  identisch  mit  inactiver  Weinsäure. 

Ans  den  Oxydationsproducten  des  Sorbins  erhielt  sie  Dessaignes,  indem  er 
erst  die  Weinsäure  und  Traubensäure  als  saure  Ammoniaksalze  entfernte,  den 
sauren  Synip  mit  essigsaurem  Kalk  fällte  und  das  Ealksalz  mit  Schwefelsäure 
zersetzte.  —  Bei  der  Darstellung  aus  Weinsäure  entfernt  man  zunächst  den  gross' 
ten  Theü  der  unveränderten  Weinsäure  und  etwas  Traubensäure  durch  Krystalli- 
sation,  verjagt  dann  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  und  neutra- 
lisirt  zur  Hälfte  mit  Ammoniak,  wodurch  fast  alle  Weinsäure  als  saures  Ammo- 
niaksalz  gefällt  wird.  Man  filtrirt,  dampft  ein  und  erhält  grosse  wohlausgebildete 
Krystalle  von  saurem  mesoweinsaurem  Ammoniak.  —  Bei  Darstellung  aus  Trau- 
bensSore  wurde  die  unveränderte  Traubensäure  durch  Erystallisation  entfernt,  die 
Saizsänre  durch  Eindampfen  vertrieben,  die  Flüssigkeit  zur  Hälfte  mit  Ammoniak 
neutralistrt  und  mit  essigsaurem  Kalk  gefällt. 

Die  Mesoweinsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich  (10  Th.  in  8  Th. 
Wasser  von  15®),  sie  bildet  gewöhnlich  rectanguläre  Tafeln,  die  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten:  GJI^^^  -|-  H2O.  Diese  Krystalle  verwittern 
im  luftleeren  Raum  und  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  100®.  Löst  man 
dann  in  Wasser  und  bringt  man  rasch  zum  Krystallisiren,  so  erhält  man 
grosse  Krystalle,  die  der  gewöhnlichen  Weinsäure  ähnlich  sind  und  kein 
Krystallwasser  enthalten.  Die  Lösung  dieser  Krystalle  erzeugt  übrigens 
übrigens  allmälig  wieder  wasserhaltige  Säure. 

Die  Mesoweinsäure  schmilzt  bei  140®;  beim  Erhitzen  erzeugt  sie 
Brenztraubens&ure. 

Die  Salze  der  Mesoweinsäure  sind  im  allgemeinen  denen  der  Wein- 
säure ähnlich.  Das  saure  Ammoniaksalz  und  das  saure  Kalisalz  sind  in- 
dess  in  Wasser  ziemlich  löslich.    Die  Säure  fällt  Oypswasser  nicht. 

Das  Elalzsalz:  -B^B^Cs^^^^  AH^-Q^  löst  sich  in  Salzsäure  und  wird  durch 
Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefallt;  auch  gegen  Kali  verhält  es  sich  wie  wein- 
saurer  Kalk. 

Das  Silbersalz  ist:  B^E^Ag^^^^  HaO;  das  Bleisalz:  ^^H^Pba^«,  E^B, 


*)  Compt.  rend.  (1862)  LV.  770. 
**)  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  1862.  107. 
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1386.  Es  wurde  oben  erwähnt  (§.  1323),   dass  bei  Zersetzung  der  Wein- 

säure und  der  Traubensäure  durch  Hitze,  neben  andern  Zersetzungspro- 
ducten,  eine  eigenthümliche  Säure  auftritt,  die  Brenztraubensäure. 

Da  die  Stellung  dieser  Säure  im  System  bis  jetzt  nicht  ermittelt 
ist,  mag  sie  hier  anhangsweise  abgehandelt  werden. 

Brenztraubensäure*):  63H403.  Die  Brenztraubensäure  wurde 
1830  von  Beraelius  entdeckt  und  nachher  noch  von  Völckel  untersucht 

Zu  ihrer  Darstellung  destillirt  man  Weinsäure  bei  einer  allm&lig 
bis  auf  300®  steigenden  Temperatur  und  rectificirt  das  Destillat  mehr- 
mals, indem  man  zuletzt  das  bei  165® — 170®  Siedende  gesondert  auffängt 
Man  stellt  dieses  Destillat  dann  noch  einige  Tage  über  Schwefelsäure 
und  festes  Aetzkali  und  gewinnt  so  reine  Brenztraubensäure. 

Die  Brenztraubensäure  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit; 
sie  besitzt  einen  der  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  und  siedet  bei  etwa 
165®,  erleidet  aber  bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetzung.  Sie  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Sie  gibt  schön  krystallisirte  Salze,  zu  deren  Darstellung  indess  alle 
Erhitzung  vermieden  werden  muss. 

Das  Kali-  und  das  Ammoniaksalz  sind  zerfliesslich.  Das  Natronsalz  bUdet 
grosse  wasserfreie  Prismen:  -öaHaNaO^.  Das  Bleisalz  OjHjPbOj  ist  ein  krystal- 
linischer  Niederschlag;  auch  das  Silbersalz  ist  krystallinisch  und  kann  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Brenztraubensäure  unter  Erwärmen 
eingedampft,  so  bleibt  eine  nicht  flüchtige  syrupartige  Masse;  wie  es 
sclieint,  eine  polymere  Modification  der  Brenztraubensäure.  Dieselbe 
Modification  entsteht  auch,  wenn  Brenztraubensäure  aus  einem  ihrer  Salze 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  syrupförmige  Säure  gibt  keine  krystalli- 
sirbaren  Salze;  ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph  und  gummiartig.  Man 
erhält  dieselben  gummiartigen  Salze,  wenn  man  die  Salze  der  flüchtigen 
Brenztraubensäure  durch  Anwendung  von  Wärme  eindampft 

Die  Brenztraubensäure  gibt  bei  Oxydation  Oxalsäure ;  die  syrupför- 
mige Modification  liefert  bei  Destillation  Brenzweinsäure  (§.  1129). 

Nach  neueren  Versuchen  von  Finck  **)  erleidet  die  Brenztraubensäure  durch 
Kochen  mit  Barythydrat  eine  eigenthümliche  Zersetzung.  Setzt  man  zu  Brenz- 
traubensäure überschüssiges  Barytliydrat,  so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag, 
den  Finck  für  ein  basisches  Salz  der  verdreifachten  Brenztraubensäure  hält: 
BfHjiBagOj  +  BaHO.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  überschüssigem  Barythydrat 
einige  Stunden  gekocht,  so  scheidet  sich  oxalsaurer  Baryt  aus;  die  überstehende 
Flüssigkeit  gibt,  nach  Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  und  Eindampfen 
der  Lösung,  einen  Syrup,  der  theilweise  kiystallinisch  erstarrt.  Die  Kryslalle  wer- 
den durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether  gereinigt ;  sie  bestehen  aus  der 


*)  Berzelius,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIII.  61;  Völckel,  ibid.  LXXXIX.  66. 
••)  ibid.  CXXn.  182. 
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bei  287*  schmelzenden  und  unzersetzt  snblimirbaren  Uvitinsäure*):  '8eTTg0.|, 
ans  welcher  krystallisirbare  Salze  und  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  kr3'stalli3ir- 
bares  Silbersalz:  "Ö^HjAga-O^^  erhalten  werden  können.  —  Die  syrupartige  Flüs- 
sigkeit nennt  Finck  Uvitonsäure:  ^fHj^O^;  sie  bildet  nur  amorphe  Salze  und 
scheint  nach  Eigenschaften  und  nach  der  Analyse  nichts  anderes  zu  sein  als  die 
oben  erwähnte  Modification  der  Brenztraubensänre. 

Die  Bildung  der  Brenztraubensäure  erklärt  sich  vielleicht  durch  die 
Gleichung : 

Weins&ure.     Brenztrauben- 
säure. 

Da  sie  einbasisch  ist,  so  kann  sie  vielleicht  durch  die  typische  Formel: 

/i  o  /\    1 

H 1  ^  ausgedrückt  werden.  Sie  stünde  dann  in  einfacher  Beziehung 
zur  Propionsäure: 

GjHjG  (  r^  O3H3O2  (  r^ 

RS  ^S 

Propionsäure.  Brenztraubensäure. 

Der  empirischen  Formel  nach  ist  sie  homolog  mit  Gl joxalsäure : 
©jHj^s  (vgl.  S-  1115). 

Homoweinsäure,  Glycoläpfelsäure:  GsHgG«. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Bibrombemsteinsäure  (§.  1128)  1387. 
bei  Zersetzung  durch  Silberoxyd  Weinsäure  liefert  (§.  1317).  Die  mit 
der  Bibrombemsteinsäure  homologe,  aus  der  Itaconsäure  entstehende, 
Bibrombrenzweinsäure  (§.  1130)  erleidet  durch  Silberoxyd  eine  ganz 
entsprechende  Zersetzung.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  wahrscheinlich 
mit  der  Weinsäure  homolog;  sie  mag  vorläufig  als  Homoweinsäure 
bezeichnet  werden. 

Die  Homoweinsäure  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Sie  ist 
in  Wasser  sehr  löslich;  die  syrupdicke  Lösung  gibt  erst  bei  langem 
Stehen  Erystalle.  Ihre  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich;  das  in 
Alkohol  unlösliche  Barytsalz  zeigte,  bei  150^  getrocknet,  die  Zusammen- 
oetzuDg:  G^H^Ba^Ge.  Das  saure  Barytsalz  konnte  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden  (Kekule)**). 

Eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  wurde  von  Löwig  ***) 
durch  Reduction  des  Oxalsäureäthyläthers  mittelst  Natriumamalgam  er- 
halten und  als  Glycoläpfelsäure  bezeichnet. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII.  182. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  346. 
)  Schlesische  Gesellschaft,  März  1862.  —  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  562. 
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Man  übergiesst  breiartiges  Natriuinamalgaiii  (3  Th.  Natriom  auf  100  Th. 
Qaecksilber)  mit  wasserhaltigem  Weingeist  und  setzt  nach  und  nach  Oxalsäure- 
äthyläther  zu.  Man  trennt  das  glycoläpfelsaure  Natron  vom  Oxalsäuren  Natron 
indem  man  etwas  Wasser  zufügt,  wodurch  das  erstere  Salz  gelöst  wird,  während 
das  Oxalsäure  Natron  ungelöst  bleibt.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  des  glycol- 
äpfelsauren  Natrons  fällt  man  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxalsänre  das 
Natron  aus. 

Die  Glycoläpfelsaure  ist  farblos,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich; sie  wurde  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten.  Sie  gibt  mit  allen 
Basen,  namentlich  mit  Kalk  und  Baryt  in  Wasser  lösliche  Balze,  welche 
meistens  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknen.  Das  saure  Barytsalz 
krystallisirt  jedoch  sehr  schön. 


Nif 

Citronensäure:    ««HgOy  =  ^•^^J04. 


1338.  Wenn  man  die  Citronensäure  durch   die  §.  1311  mitgetheilte  Formel   aus- 

drückt, so  erscheint  diese  Säure,  ähnlich  wie  die  Weinsäure,  als  Oxydationspro- 
duct  eines  vieratomigen  Alkohols.  Sie  ist  vieratomig,  aber  nur  dreibasisch, 
weil  sie  nur  drei  Atome  Sauerstoff  im  Radical  enthält.  Dabei  muss  indessen  dar- 
auf aufmerksam  gemacht  werden,  dass  diese  Formel  nicht  ein  Ausdruck  schon 
jetzt  festgestellter  Thatsachen  ist,  insofern  bis  jetzt  keine  Thatsachen  bekannt  sind, 
die  die  Citronensäure  mit  andern  Substanzen,  deren  Stellung  im  System  mil  Si- 
cherheit ermittelt  ist,  verknflpfen. 

Die  Citronensäure  wurde  1784  von  Scheele  entdeckt.  Sie  ist 
im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  findet  sich  häufig  neben  Aepfeleäure 
oder  Weinsaure. 

Die  Citronen,  die  Preisseibeeren,  die  Früchte  von  Prunus  Padus  etc.  enthal* 
ten  fast  nur  Citronensäure  ^  die  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Erdbeeren,  H^del- 
beeren  etc.  enthalten  Citronensäure  neben  viel  Aepfelsäure.  Das  Kali-  und  das 
Kalksalz  der  Citronensäure  hat  man  im  Kraut  und  in  den  Wurzeln  sehr  vieler 
Pflanzen  aufgefunden. 

Zur  Darstellung  der  Citronensäure  dient  stets  der  Gitronensaft. 

Man  lässt  denselben  bis  zur  beginnenden  Gährung  stehen,  um  den  Schleim 
leichter  durch  Filtration  entfernen  zu  können;  man  setzt  dann,  unter  Erwärmen, 
Kreide  und  zuletzt  etwas  Kalkmilch  zu;  wascht  den  Niederschlag  mit  heissem 
Wasser,  zersetzt  mit  schwach  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  und  bringt 
die  vom  Gyps  abfiltrirte  Lösung  zum  Krystallisiren. 

Die  Citronensäure  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle,  in  welchen 
man  gewöhnlich  1  Mol.  Krystallwasser  annimmt:  Ö^HgO^  -f-  HjO.  Aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  sollen  Krystalle  mit  weniger  Ej-ystallwasser 
erhalten  werden:  Ö^HgO^  +  Vj^2Ö. 

Da  beide  Arten  von  {[rystallen  dieselbe  Krystallform  besitzen  und 
ausserdem  bei  langsamem  Trocknen  ihr  Wasser  verlieren,  ohne  trttbe  va 
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werden,  so  ist  es  wahrscheinlicher,  dass  die  Krjstalle  der  Citronensäure 
wasserfrei  sind  und  dass  sie  nur  eine  wechselnde  Menge  von  Mutterlauge 
einschliessen  *). 

Die  Citronensäure  löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser  (in  '/4  Th« 
kalt,  '/2  Th.  heiss).  Die  Erystalle  schmelzen  beim  Erhitzen ;  häufig  schon 
unter  100®;  (ofi'enbar  um  so  leichter,  je  mehr  Mutterlauge  sie  ein- 
schliessen). 

Zersetzungen **).  Erhitzt  man  Citronensäure  auf  1 75®,  so  ent- 
weicht Wasser,  der  Rückstand  besteht  aus  Aconitsäure: 

OfHgOf    =    OeH^O«    +    H2O. 

Gleichzeitig  werden,  offenbar  als  Producte  secundärer  Zersetzung, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Aceton  erzeugt.  Wird  das  Erhitzen  fort- 
gesetzt, so  zersetzt  sich  die  anfangs  gebildete  Aconitsäure  und  es  de- 
stiilirt  eine  Flüssigkeit  aber,  welche  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Citra- 
consftureanhydrid  enthält.  Die  Bildung  dieser  Substanzen  erklärt  sich  aus 
den  Formeln: 

O5H0O0    =    6511304    +    60j 
Aconitsäure.     Itaconsäure. 

Citraconsäure. 

65H3O4    =    O5H4O3    -f-    H2O 
Citracons.-anhydrid. 

Wird  Citronensäure  mit  Bimsstein  gemengt  und  erhitzt,  so  ent- 
weicht schon  bei  155®  reine  Kohlensäure. 

Die  Citronensäure  oxydirt  sich  ausnehmend  leicht.  Von  Quecksil- 
beroxyd, von  Bleihyperoxyd  und  Manganhyperoxyd  wird  sie  schon  in 
der  Kälte,  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  angegriffen.  Die  vorher  ge- 
schmolzene Säure  kommt  beim  Zusammenreiben  mit  Bleihyperoxyd  bei 
23®  in  lebhaftes  Glühen.  Beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  mit 
Braunstein  entsteht,  neben  andern  Producten,  viel  Aceton.  Erhitzt  man 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht  noch  Ameisen- 
säure. Kocht  man  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  entsteht  Oxal- 
säure und  Essigsäure.  Auch  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Oxal- 
säure und  Essigsäure  erzeugt: 

CfH^Oj    4"    HjO    =    O2H2O4    -j-    2O2H4O2 
Citronensäure.  Oxalsäure.        Essigsäure. 


*)  Vgl.  Berzelius.  —  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXI.  37.  —  Marchand,  ibid. 

XXXVm.  346.  —  Gmelin,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  II.  833. 
*)  Vgl.  bes.  Robiquet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  229-,  Berzelius,   ibid.  XX3L 

86 ;  Dumas ,  ibid.  XXX.  91 ;  Crasso,  ibid.  XXXIV.  63.  —  Persoz,  ibid.  XL. 

306.  —  Liebig,  ibid.  XXVI.  158;  CXIU.  12. 
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Erwärmt  man  Citronensäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
entweicht  schon  bei  gelinder  Wärme  Eohlenoxjd ,  später  entsteht  Koh- 
lensäure, gleichzeitig  wird  Aceton  gebildet.  Phosphorsäure  erzeugt  die- 
selben Producte. 

Das  häufige  Auftreten  von  Aceton  bei  den  Zersetzungen  der  Citro- 
nensäure erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

ÖeHgOy    =    O3H06  -J-  ^©2  4"  Ö1H2Ö4 
Citronensäure.      Aceton.  Oxalsäure. 

Lässt  man  Chlor  auf  Citronensäure  einwirken,  so  entsteht  ab  End- 
product,  Perchloressigsäure  -  methyläther :  OsCloO^?  ^^s  citronensauren 
Alkalien  wird  Pentachloressigsäure-methyläther  (03HC15O2)  erhalten  (ygL 
§.  879).  —  Brom  erzeugt  mit  citronensauren  Alkalien  Pentabromessig- 
säure-methyläther:  CjHBr502  (Bromoxaform,  Parabromalid)  *). 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Citronensäure  entsteht  ein 
eigenthümliches  Chlorid  (§.  1342). 

Salze  der  Citronensäure**). 

1339.  Die  Citronensäure  ist  dreibasisch;    sie  gibt  also   drei    Reihen  von 

Salzen: 

M.H2P»  MjHi^a  MjP» 

Zweifach  saures  Salz.      Saures  Salz.  Neutrales  Salz. 

Das  am  meisten  charakteristische  Salz  der  Citronensäure  ist  das 
Kalksalz. 

Die  Alkalisalze  der  Citronensäure  sind  zwar  krystallisirbar,  aber  wenig 
charakteristisch.  Das  neutrale  Kalk  salz:  -GeHsCajO,  +  2H3O  ist  in  kzltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  siedendem.  Citronensäure  oder  citronensäure  Salze 
werden  daher  von  Ealkwasser  in  der  Kälte  nicht  gefällt;  bei  Siedhitze  dagegen 
entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  fast  toU- 
ständig  wieder  auflöst.  Concentrirte  Lösungen  neutraler  citronensaurer  Salze  wer- 
den von  Chlorcalciumlösung  schon  in  der  Kälte,  aber  unvollständig,  gefallt  Das 
Kalksalz  löst  sich  in  kalter  Kalilauge  und  wird  beim  Erhitzen  kleisterartig  abge- 
schieden. Löst  man  das  neutrale  Kalksalz  in  warmer  Citronensäure,  so  erhält  man 
beim  Abdampfen  glänzende  Blätter  des  sauren  Salzes :  -Ö^H^CajO,  +  Hj0.  —  Das 
neutrale  citronensäure  Blei:  OjHjPbjO,  +  */2HaO  wird  beim  Vermischen 
einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung  mit  Citronensäure  als  weisses  Pulver  geffiUt 


*)  Cloöz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII.  119.  —  Vgl.  die  früheren  Versuche  von 
Plantamour.  Berzelius,  Jahi-esb.  XXVI.  428.  —  Laurent,  Compt  rend.  XXVL 
36.  —    Städeler,  Ann.  Chem.  Pharm.   CXL  299.  —    Cahours,  Ann.  Chem. 
Pharm.  LXIV.  860. 
♦*)  Vgl.  bes.  Heldt,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVH.  167. 
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Ein  saures  Salz:  -GcH^PbaO^  +  H3O  setzt  sich  ailmälig  in  Krystallen  ab,  wenn 
man  zu  einer  heissen  Lösung  von  Citronensäure  so  lange  eine  heisse  Lösung  von 
Bleizucker  giesst  als  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  noch  auflöst.  — 
Das  citronensäure  Silber:  B^U^Ag^^i  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrystallisirt  werden  kann  (Liebig).  Erhitzt  man  dieses  Silber- 
sab  in  Wasserstoffgas  auf  100®,  so  wird  es  reducirt;  es  entsteht  citronensaures 
Silberoxydul  und  freie  Citronensäure  (Wöhler)*). 

Aether  der  Citronensäure**). 

Die  Citronensäure  bildet  als    dreibasische  Säure  drei  Aetherarten;  1840. 
z.  B.: 

e^OtU  e,E^^tU  0^0410 

H,(eH,)r»  H.(eH,),r»  (eH,),r» 

Methyl-citronensäure.     Dimethyl-citronensäure.     Citronensäure-methyl- 

äther. 

Für  den  Methylalkohol  sind  die  drei  Aetherarten  der  Citronensäure  be- 
kannt; sie  sind  sämmtlich  fest  und  krystallisirbar.  Man  erhält  sie  durch  Einleiten 
von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Citronensäure  in  Holzgeist.  Die  Monome- 
t  h  y  1  c  i  t  r  o  n  e  n  8  ä  u  r  e  bildet  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Kalk- 
salz; das  Ealksalz  der  Dimethylcitronensäure  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol 
löslich. 

Der  Citronensäureäthyläther  wurde  von  Demondesir  genau  wie  die 
Aether  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure  (vgl.  §§.  1301,  1824)  dargestellt  Er  ent- 
steht auch,  jedoch  in  geringer  Menge,  wenn  Citronensäure  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure erhitzt  wird  (Malaguti).  Er  ist  eine  gelbliche,  nicht  destiUirbare  Flüssig- 
keit, die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  löst. 

Die  Amyl citronensäure:  -0,11,(9511,1)9,  wurde  von  Breunlin  durch  Er- 
hitzen (120^)  von  Citronensäure  mit  Amylalkohol  erhalten.  Leitet  man  durch  die 
Lösung  dieses  Aethers  in  Alkohol  Salzsäure,  so  entsteht  Aethylamylc  itronen- 
säure:  -e.H,(€,fl5)(e5H„)Ov 

Amide  der  Citronensäure. 

Die  Amide  der  Citronensäure   sind    bis  jetzt  sehr  wenig  bekannt.  1341. 
Man  weiss  nur,  dass  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Citronensäure- 
äthyläther oder    Citronensäuremethyläther    krystallinisohes    C  i  t  r  a  m  i  d : 
G,HiiN,e4  •♦♦)  entsteht. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Citronensäure  hat  Pebal  vier  verschiedene 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  1. 

•*)  VgL  für  Methyl  Verbindungen ,  St.  Evre,  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  326;  De- 
mondesir, ibid.  LXXX.802.  —  Aethylverb.:  Malaguti,  ibid.  XXL  267;  Heldt, 
ibid.  XLVn.  196.  Demondesir,  loc.  cit;  Pebal,  ibid.  XCVIÜ.  67.  —  Amyl- 
verb.:  Breunlin,  ibid.  XCL  818. 

***)  Demondesir,  loc.  cit 


218 


CitronenBiUire. 


Verbindangen  erhalten,  die  später  beschrieben  werden-,  sie  können  als  üieiiylab- 
könimlinge  der  folgenden  Amide  der  Citronensäure  betrachtet  werden: 

Typus:  Hae+8H,N      2HjO  +  20,»        H^O  +  2H,N  2Ha0  +  H,N 


H 

^f  H403 

Citramid. 


H)e 

H)0 

e,H,e,|N, 

e.H«e,[ 

H.  o 

h,\n. 

Hie 


Die  entsprechenden  Phenylverbindangen  sind: 
Citranilid«  Citrobianilsäure.  Citrobianil.  Citromonanilsäare. 

1342.  Oxychlorcitroneneäure.    Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen  durch 

Einwirkung  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Citronensäure  oder 
citronensäure  Sake  die  von  der  Theorie  angedeuteten  Chloride  der  Ci- 
tronensäure darzustellen. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  getrochnete  Citro- 
nensäure erhielt  Pebal*)  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  nicht  völ- 
lig rein  erhalten  werden  konnte.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
ist  daher  nicht  völlig  festgestellt« 

Sie  erzeugt  bei  Einwirkung  von  Wasser  Citronensäure  und  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Aconitsäure  und  Salzsäure. 

Nach  diesen  Eigenschaften  scheint  die  Oxychlordtronensäare  -B^HgOcCls  va 
sein  ^  sie  entstünde  dann  ans  der  Citronensäure  durch  Austausch  von  1  At.  Sauer- 
stoff gegen  die  äquivalente  Menge  Chlor: 

^•HsO,    +    PCI5    =     ^gHg0eCl,     +    PeCl,. 

Ihre  Zersetzungen  erklären  sich  aus  den  Gleichungen: 

^«Hge.Cl,    +    Hj^    =    e.HjO,     +     2HC1 
Oxychlorcitronensäure.  Citronensäure. 


■^sl^s'^fCla 


=    OeHeO,     +     2HC1 
Aconitsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVm.  71. 
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Eilfte  Gruppe. 

Fflnfatomige  YerbinduDgen. 

Die  leitenden  Ideen,  welche  dem  in  diesem  Lehrbuch  gebrauchten  1343. 
Sjstem  zu  Grunde  liegen  (vgl.  bes.  $.  603),  lassen  die  Existenz  fünfato- 
miger  Verbindungen  voraussetzen,  welche  durch  folgende  typische  For- 
meln ausdrückbar  sind: 

H^i^»  MH4|^»  MjH,!^«  MaHji^» 

Fanfatomiger    Einbasisch-fünf-      Zweibasisch-fünf-       Dreibasisch-fünf' 
Alkohol.        atomige  Säure.  atomige  Säure.  atomige  Säure. 

Man  kennt  bis  jetzt  keine  Substanz,  die  nach  Zusammensetzung  und 
Verhalten  als  fünfatomiger  Alkohol  angesehen  werden  könnte,  und  man 
hat  erst  in  neuester  Zeit  zwei  Säuren  aufgefunden,  die,  nach  Zusammen- 
setzung und  Basicität,  als  Oxydationsderivate  eines  solchen  fttnfatomigen 
Alkohols  betrachtet  werden  können.  Es  sind  dies  die  Aposorbinsäure: 
GjHgO^  und  die  Deso  i.ls'äure:  G^E^O^. 

OsHtU  G^HaOaJ^  GsHO,U 

(unbekannt.)  Aposorbinsäure.  Desoxalsäure. 


Aposorbinsäure:  G5H9G7.  Von  Dessaigncs  *)  1862  entdeckt.  ^3^' 
Bei  Oxydation  von  Sorbin  mittelst  Salpetersäure  entsteht  neben  Trauben- 
säure gewöhnlicher  Weinsäure  und  Mesoweinsäure  (vgl.  §.  1335),  noch 
Aposorbinsäure.  Die  Trennung  der  verschiedenen  Producte  ist  mit 
Schwierigkeiten  verbunden.  Man  entfernt  zunächst  durch  Darstellung 
der  sauren  Ammoniaksalze  die  Weinsäure  und  die  Traubensäure  so  weit 
als  thunlich,  man  fällt  dann  durch  essigsauren  Kalk  die  Mesoweinsäure 
und  schliesslich  durch  essigsaures  Blei  ein  Bleisalz,  welches  wesentlich 
aus  aposorbinsaurem  Blei  besteht. 


•)  CJompt.  rend.  1862.  LV.  769. 
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Die  Aposorbinsäure  bildet  kleine  Blättchen;  sie  löst  sich  in  1,63 
Th.  Wasser  bei  IS^'.  Sie  verliert  bei  100®  nicht  an  Gewicht  und  schmilzt 
bei  110«. 

Das  saure  Ammoniaksalz  ist  sehr  löslich  und  schlecht  krystallisirbar. 
Das  krystallisirte  Kalk  salz:  -G^HcCasO^  +  4H,-0  gleicht  dem  weinsauren  Kalk ^ 
es  löst  sich  in  Salmiak  und  in  Kali.  Das  3ilbersalz:  -GsH^AgsO«,  ist  nicht 
krystaliinisch :  das  basische  Bleisalz:  -GftH^PbaO,,  Pb20  ist  ein  amorpher 
Niederschlag. 

Desoxalsäure:  O^H^Og. 

1845.  Löwig  *)  hat  vor  Kurzem  die   merkwürdige  Beobachtung  gemacht^ 

dass  bei  Einwirhung  von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäther  mehrere 
Molocttle  von  Oxalsäure  sich  unter  Reduction  zu  einem  complicirteren 
Molecül  zu  vereinigen  im  Stande  sind.  Es  entstehen  so  Säuren,  die  nach 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  den  s.  g.  Fruchtsäuren  (Aepfelsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure)  sehr  ähnlich  sind.  Nach  vorläufigen  Angaben 
Löwig's  können  so ,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs ,  fünf  ver- 
schiedene Säuren  erhalten  werden.  Zwei  derselben  sind  bis  jetzt  näher 
beschrieben.  Die  eine  ist  die  §.1336  besprochene  Olyooläp feisäure, 
die  andere  die  jetzt  zu  besprechende  Desoxalsäure. 

Die  Desoxalsäure,  oder  vielmehr  der  Aether  der  Desoxalsäure,  ent- 
steht wenn  Natriumamalgam  auf  trockenen  Oxalsäureäthjläther  ein- 
wirkt. 

Man  übergiesst  Natriumamalgam  (welches  auf  100  Th.  Quecksilber  3  Th. 
Natrium  enthält)  mit  dem  gleichen  Volum  Oxaläther,  schüttelt  während  der  Re- 
action  öfter  um  und  vermeidet  zu  starke  Erhitzung  durch  Abkühlen.  Man  schüt- 
telt dann  das  Product  mit  Aether  und  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  enthält,  ne- 
ben oxalsaurem  Natron,  das  Natronsalz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  S&are 
und  ausserdem  gährungsfähigen  Zucker.  Die  ätherische  Lösung  enthält  den  Ae- 
ther der  Desoxalsäure.  Man  verdunstet  im  Wasserbad;  der  Rückstand  gibt  beim 
Stehen  Krystalle  von  Desoxalsäureäther  neben  einer  syrupartigen  Mutterlauge,  die 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzt.  Der  erhaltene  Desoxalsäureäther  wird  mit  Kali- 
lauge zersetzt^  das  Kalisalz  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Blei  ein  unlösliches  Bleisalz  dargestellt,  aus  welchem  dann,  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff,  die  Desoxalsäure  selbst  erhalten  werden  kann. 

Die  Desoxalsäure  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich ,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslich.  Sie  bidet  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  weisse 
Krystallmasse;  sie  schmeckt  der  Weinsäure  ähnlich.  Die  Desoxalsäure 
erleidet  durch  Wärme  eine  höchst  merkwürdige  Zersetzung,  sie  zerfiillt 
nämlich  in  Traubensäure  und  Kohlensäure: 


*)  Schlesische  Gesellschaft  1861.  Heft  1  u.  2.  —     J.  pr.  Chem.  LXXIQB.  129. 
—  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  676. 
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Desoxalsäure.    Traubensäure. 

Die  Traubeasäure  ist  demnach  die  der  Desoxalsäure  zugehörige 
Pjrosäure. 

Diese  Zersetzung  der  Desoxalsäure  findet  langsam  schon  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  statt ;  sie  erfolgt  leichter ,  wenn  eine  wässrige  Lösung 
von  Desoxalsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
längere  Zeit  im  Sieden  erhalten  wird. 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch. 

Das  neutrale  Kalisalz:  ^^HjKjOg  bleibt  beim  Verdunsten  als  gummi- 
artige Maase,  die  beim  längeren  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallinisch  wird. 
Ein  saures  Kalisalz:  ^sH^K^Og  scheidet  sich  allmälig  aus  der  mit  Essigsäure 
Tersetzten  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  harten  Krystallkrusten  ab.  Das  neu- 
trale Ammoniaksalz  ist  sehr  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  Kalk- 
salz: ^^HgCa^-G-g  -f-  H^O,  das  Barytsalz:  -G^HsBaiOg  und  das  Bleisalz: 
^sHjPbjOg  sind  weisse  Niederschläge.  Das  neutrale  Silbersalz:  OsHjAg^Og 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  neutralen  Kalisalz  erhalten;  das  saure 
Kalisalz  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  saures  Silber8alz:-65H4Ag20'g. 
Die  beiden  Silbersalze  sind  leicht  zersetzbare  Niederschläge. 

Desoxalsäureäther:  05H3(^2H6)3O8*  ^^^  Bildung  dieses  Ae- 
thers  wurde  oben  besprochen.  Er  bildet  grosse,  wasserhelle,  starkglän- 
zende Krystalie,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (1  Th. 
in  10  Th.  Wasser  bei  16<>).  Er  schmilzt  bei  85<>,  erstarrt  bei  80<>  und 
sublimirt  zum  Theil  unverändert.  Wird  der  krystallisirte  Aether  längere 
Zeit  auf  140® — 150®  erhitzt,  so  geht  er,  ohne  Gewichtsverlust,  in  eine 
syrupförmige  nicht  krystallisirbare  Modification  über. 

Die  wässrige  Lösung  des  Aethers  verhindert,  ähnlich  wie  Zucker, 
die  Fällung  der  Kupfersalze  durch  Kalilauge.  Man  erhält  eine  tiefblaue 
Lösung,  aus  welcher  beim  Erwärmen  Kupferoxydul  ausfallt. 

Der  Desoxaläther  erleidet  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
keine  Zersetzung;  bei  Einwirkung  von  Basen  zerfallt  er  in  Alkohol  und 
Desoxalsäure.  Diese  Spaltung  tritt  leicht  ein  beim  Kochen  mit  Alkohol 
oder  mit  Barytwasser,  sie  erfolgt  langsam  bei  Einwirkung  von  Baryt- 
wasser in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  erleidet  der 
Desoxaläther  Zersetzung,  indem  er,  wie  die  Desoxalsäure  selbst,  zu 
Kohlensäure  und  Traubensäure  zerfällt. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dase  bei  der  Krystallisation  des  Desoxaläthers  eine 
syrupartige  Mutterlauge  bleibt,  die  genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt  wie  die 
Krystalle.  Dieser  unkrystallisirbare  Aether  wird  wie  der  krystallisirte  von  Kali 
zersetzt,  aus  dem  Kalisalz  kann  ein  Bleisalz  und  aus  diesem  die  freie  Säure  dar- 
gestellt werden.  Soweit  bemerkt  man  keine  Unterschiede  \  wird  aber  dieser  sy- 
rupförmige Aether  mit  concentrirter  Salzsäure  zersetzt,  so  entsteht,  neben  Kohlen- 
säure, eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Weinsäure,  die  aber  den  Eigen- 
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Schäften  nach  von  der  Traubens&ure  verschieden  ist.  Sie  ist  nicht  krystallisirbar, 
gibt  kein  schwer  lösliches  saures  Kalisalz  und  erzeugt  mit  überschüssigem  Kalk- 
wasser ein  Kalksalz ,  in  dessen  salzsaurör  Lösung  Ammoniak  keine  Fällung  her- 
Yorbringt. 


Zwölfte  Gruppe. 

Sechsatomige  Verbindungen. 

1346.  An  die  in  den   früheren  Artikeln  abgehandelten  Substanzen  reihen 

sich  weiter  einige  sechsatomige  Verbindungen  an,  die  durch  die  folgen- 
den allgemeinen  Formeln  ausgedrückt  werden  können: 

VI  Vt  H  '^'  Q 

Hei^«  Hei^«  ä.i^«  ^^^• 

Sechsatomiger  Einbasisch-sechs-  Zweibasisch-sechs- 

Alkohol.  atomige  Säure.  atomige  Säure. 

Man  kennt  zwei  Substanzen,  die  mit  Sicherheit  als  sechsatomige 
Alkohole  angesehen  werden  können ;  es  sind  dies:  der  Mannit  und  der 
mit  ihm  isomere  Dulcit  oder  Melampjrit. 

Han  kennt  weiter  zwei  isomere  zweibasische  Säuren,  die,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  als  einfache  Oxydation sderivate  dieser  sechs- 
atomigen  Alkohole  anzusehen  sind;  nämlich  Zuckersäure  und 
Schleimsäure. 

Man  kennt  endlich  eine  Säure,  die  Mannitsäure,  die  wenigstens 
ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach ,  zum  Mannit  in  derselben  Be- 
ziehung steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol. 


e,E»U 

nit«' 

^.«>je. 

Mannit  und 

Mannitsäure. 

Zuckersäure  und 

Dulcit. 

Schleimsäure. 

In  Betreff  der  Mannitsäure  muss  indess  schon  hier  bemerkt  werden,  dass 
dieselbe,  nach  den  Versuchen  von  Gorup-Besanez,  zweibasisch  ist,  während  die 
durch  die  mitgetheilte  rationelle  Formel  ausgedrückte  Säure  einbasisch  sein  sollte. 
Es  erscheint  daher  zweifelhaft  ob  die  aus  Mannit  erhaltene  Mannitsäure  wirklich 
zum  Mannit  in  so  naher  Beziehung  steht,  wie  es  die  obige  Formel  annimmt. 
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An  den  Hannit  und  den  Dulcit  schliessen  sich  ausserdem  noch 
zwei  zuckerartige  Stoffe  an,  die  nur  die  Elemente  des  Wassers  weniger 
eDthalten  und  die  folglich  mit  den  aus  dem  Mannit  und  dem  Dulcit 
darch  Wasserverlust  entstehenden  Verbindungen:  Mannitan  und  Dulcitan 
(§.  1349)  isomer  sind.  Es  sind  dies  der  Quercit  und  der  Pinit,  die 
yielleicht  durch  die  folgende  rationelle  Formel  ausgedrückt  werden  können : 


Vi 

Quercit  und 
Pinit. 


hN^. 


ri 


Mannit  und  Dulcit:  G^Hj^Oe   =    ^•J'JO«. 

Die  chemische  Natur  des  Mannits  und  seine  Beziehungen  zu  an-  1847. 
dern   verwandten  Substanzen    ergeben   sich    wesentlich    aus    folgenden 
Thatsachen. 

1)  Der  Hannit  enthält  sechs  Atome  durch  Radicale  vertretbaren  Was- 
serstoffs. Er  erzeugt  mit  Salpetersäure  einen  sechsatomigen  Salpe- 
tersäure-Mannitäther,  den  sogenannten  Nitromannit: 

e,H„G,  +  6HNe,  =  6H,e  +  o,H,(Ne,),e,  =    (u^jje.. 

Hannit.  Nitromannit. 

Der  Nitromannit  liefert  bei  Einwirkung  reducirender  Substanzen 
keine  amidartige  Verbindung,  er  regenerirt  vielmehr  Hannit.  Er  ist 
demnach  kein  Nitrosubstitutionsproduct,  sondern  eine  dem  Salpetersäure- 
äthjläther  entsprechende  Verbindung,  d.  h«  der  Salpetersäureäther  eines 
sechsatomigen  Alkohols. 

2)  Der  Hannit  wird  von  Jodwässerstoffsäure  in  ganz  ähnlicher  Weise, 
wie  dies  früher  für  den  Erythrit  (§.  1312)  und  das  Glycerin  (§.  1234) 
angegeben  wurde,  reducirt.  Han  erhält  den  Jodwasserstofi&ther 
des  einatomigen  Alkohols  von  gleichviel  Kohlenstoff;  (Erlenmeyer 
und  Wanklyn). 

©eHnOe  +  llJH   =    ÖgHiyF    +   5J,  +  6H,e 
Hannit.  Caproyljodid. 
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Diese  Reduction  beweist,  dass  der  Hannit  derselben  Oxydations- 
reihe zugehört  wie  der  einatomige  Gaprojlalkohol  (§.  696). 

Caproylalkohol.  Mannit. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  Beziehung  des  Mannits  zu 
einzelnen  Zucker arteu. 

Der  Mannit  unterscheidet  sich  von  der  Glucose  und  den  isomeren 
Zuckerarten  nur  durch  zwei  Atome  Wasserstoff,  welche  er  mehr  ent- 
hält: 

Mannit.  Glucose. 

Er  steht  also  zu  diesen  Zuckerarten,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
wenigstens,  in  derselben  Beziehung  wie  der  Propylalkohol  zum  AUjlal- 
kohol,  wie  die  Bernsteinsäure  zur  Fumarsäure  und  der  isomeren  Malein- 
säure, wie  die  Brenzweinsäure  zur  Itaconsäure,  Citronensäure  und  Mesa- 
consäure  (vgl.  §•  1108.  11.  3)  etc. 

Man  hat  in  der  That  gefunden,  dass  einzelne  Zuckerarten  dureb 
directe  Addition  von  Wasserstoff  in  Mannit  übergeführt  werden  können. 
So  entsteht  z.  B.  Mannit  bei  der  s.  g.  schleimigen  Gährung.  Man 
erhält  femer  Mannit,  wenn  man  Natriumamalgam  auf  einzelne  Zucke^ 
arten,  z.  B.  auf  durch  Säuren  umgewandelten  Rohrzucker,  einwirken 
lässt  (Linnemann)  *). 

Durch  eine  umgekehrte  Reaction,  also  durch  Wasserstoffentziehung, 
d.  h.  durch  Oxydation,  kann  der  Mannit  in  eine  der  Glucose  isomere 
Zuckerart  übergeführt  werden.  Lässt  man  nämlich  Mannit  durch  Ver- 
mittlung von  Platinmohr  sich  an  der  Luft  oxydiren,  so  entsteht  Manni- 
tose  (Gorup-Besanez)  **). 

Man  könnte  auch  diese  Zuckerarten  als  dem  Mannit  entsprechende  Aldehyde 
ansehen;  man  hätte: 

Alkohol.  Aldehyd.  Essigsäure. 

GjH^'G  "GjH^G  "^^^i^i 

Mannit.  Mannitose.  Mannitsftare. 

Bfii^B^  O^HjjOg  GjHiaG, 

Spätere  Versuche  müssen  zeigen,  ob  vielleicht  die  eine  oder  die  andere 
Zackerart  wirklich  zum  Mannit  in  dieser  Beziehung  steht.    Vorerst  scheint  es  ge- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  186. 
**)  ibid.  CXVn.  267. 
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eignet  alle  Zuckerarten  später,    als  Wasserstoff  ärmere  Verbindungen  abzu- 
haudeln. 

Far  den  mit  demMannit  isomeren  Dulcit  kennt  man  bis  jetzt  kei-  1S48. 
nen  Salpetersäureäther.    Dagegen    ist   von  Erlenmeyer    und  Wankljn  •) 
in  neuester  Zeit  nachgewiesen  worden,    dass  der  aus  Melampjrumarten 
d&rgesteUte  Dulcit  von  Jodwasserstoffsäure  genau   wie  der  Mannit  redu- 
cirt  wird;  es  entsteht  ein  einatomiges  Jodid:  O^H^J. 

Anhydride  des  Mannits  und  des  Dulcits. 

Durch  Austritt  von  Wasser  können   aus  Mannit  zwei  verschiedene  1S49. 
Anhydride  erhalten  werden: 

Mannit.  Mannitan.  Mannid. 

Her«  H^r»  H^r« 

Das  wahre  Anhydrid  des  Mannits:  O^HgOg  ist  bis  jetzt  noch  un- 
bekannt. Das  Mannitan  und  das  Mannid  gehen  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  Mannit  über. 

Für  den  mit  dem  Mannit  isomeren  Dulcit  kennt  man  bis  jetzt  nur 
die  dem  Mannitan  entsprechende  Verbindung,  das  Dulcitan. 

Im  Mannitan   und  ebenso    in  dem  mit  ihm  isomeren  Dulcitan  1350. 
können  die  vier  typischen  Wasserstoffatome  durch  Radicale  ersetzt  wer- 
den; und  zwar  ebensowohl    durch  die  Radicale   der  Alkohole  als  durch 
Radicale  von  Säuren.    Es  entstehen  so  ätherartige  Verbindungen. 

Diese  Substanzen  sind  wesentlich  von  Berthelot  untersucht  worden. 
Von  den  Verbindungen  mit  einatomigen  Alkoholen  kennt  man  bis  jetzt 
nur  das  Diäthyl-mannitan : 


Diäthylmannitan :       /^  ü  \*g*/^5« 


Mit  einbasischen  Säuren  hat  man  zwei  Klassen  von  Verbindungen 
erhalten,  in  denen  entweder  2  oder  4  Atome  Wasserstoffs  des  Mannitans 
durch  Säureradieale  ersetzt  sind.     Z.  B. : 

Dibuty  ryl-mannitan .  Tetrabutyryl-mannitan. 

rt  ri 

Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn  Mannitan  mit  der  betreffen- 


♦)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862. 
Kekvli,  organ.  Chemie.    II.  15 
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den  Säure   erhitzt  wird;   es    tritt    dann   für  jedes  in  Wirkung  tretende 
Säuremolecül  ein  Molecül  Wasser  aus.    Z.  B.: 


Mamütan.         Stearinsäure. 


2H2O    -|-    ■6«Hi0(^igH,50)2O5 
Distearyl-mannitan. 


Mannitan.  Stearinsäure.  Tetrastearyl-maniiitan. 

Dieselben  Verbindungen  werden  auch  erhalten,  wenn  Mannitmit 
einer  organischen  Säure  erhitzt  wird ;  es  wird  dann  natürlich  ein  Molecfil 
Wasser  mehr  eliminirt  als  bei  Entstehung  derselben  Substanzen  aas 
Mannitan.    Z.  B.: 


Mannit.  Stearinsäure. 

Mannit.  Stearinsäure. 


Distearyl-mannitan. 

5Ha0  +  e,Hg(e„H,5e)405 

Testras  tearyl-mannltan. 


Die  Aether  des  Mannitans  erleiden  bei  längerem  Erhitzen  mit  Was- 
ser Zersetzung,  indem  Mannitan  und  die  betreffende  Säure  regenerirt 
werden.  Eine  entsprechende  Spaltung  tritt  auch  beim  Erhitzen  mit  Al- 
kalien oder  mit  Alkohol  ein;  man  erhält  dann,  neben  Mannitan  ein  Salz 
oder  einen  Aether  der  betreffenden  Säure. 

Nach  Angaben  von  Berthelot  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  von  Tetra- 
stearyl-mannitan  mit  überschüssiger  Stearinsäure  ein  Hexastearyl-mannitan :  'G^H, 
(-9igH350)eO5.  Berthelot  nimmt  danach  an,  das  Mannitan  enthalte  sechs  Atome 
durch  Radicale  vertretbaren  Wasserstoffs.  Da  die  Existenz  dieser  von  theoreti- 
schem Standpunkt  aus  unwahrscheinlichen  Verbindung  bis  jetzt  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt  ist,  scheint  es  geeignet  sie  vorerst  nicht  weiter  zu  berücksichtigen 
und  für  das  Mannitan  die  oben  gebrauchte  rationelle  Formel  beizubehalten,  die 
seine  Beziehungen  zum  Mannit  in  einfachster  Weise  ausdrückt. 


Verbindungen  des  Mannits  und  des  Mannitans  mit  Wasser- 
stoffsäuren. 

1351.  Es  wurde  eben  erwähnt,    dass   beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  ein- 

basischen Säuren  des  Wassertjps  Aetherarten  des  Mannitans  erhalten 
werden.  Der  Mannit  geht  also  bei  dieser  Einwirkung  gleichzeitig  darch 
Wasserrerlust  in  Mannitan  über.  Dieselbe  Umwandlung  findet  auch  statt 
wenn  Mannit  mit  Wasserstoffsäuren  erhitzt  wird ;  wenigstens  erhielt  Ber- 
thelot durch  Erhitzen  von  Mannit  mit  Salzsäure  das  zweifach  salzsaure 
Mannitan : 

€,H,  l  Cl, 
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Man  kennt  also  bis  jetzt  keine  der  sechs  Chlorverbindungen,  die  der  sechs* 
atomige  Alkohol  Mannit,  nach  Analogie  mit  andern  mehratomigen  Alkoholen  (vgl. 
Gljcenn)  erzeugen  könnte.  Man  kennt  femer  von  den  vier  der  Theerie  nach  mög- 
liehen Chloriden  des  Mannitans  bis  jetzt  nur  eines,  das  zweifach  salzsaure  Manni- 
tan.  Dieses  steht  zu  dem  bis  jetzt  unbekannten  zweifach  salzsauren  Mannit  in 
derselben  Beziehung  wie  das  salzsaure  Glycid  (Epichlorhydrin)  zum  einfach-salz- 
saaren  Glycerin  (Monochlorhydrin) ,  wie  denn  überhaupt  das  Mannitan  und  seine 
Abkömmlinge  zum  Mannit  dieselbe  Beziehung  zeigen,  wie  das  Glycid  und  seine 
Derivate  zum  Glycerin. 

Verbindungen    des    Mannits     und    des    Mannitans    mit  1852. 
mehrbasischen  Säuren.  Das  Verhalten  des  Mannits  zu  mehrbasischen 
S&uren  ist  bis  jetzt  nur  wenig,   das  Verhalten  des  Mannitans  noch  nicht 
antersucht  worden. 

Aus  Mannit  und  Schwefelsäure  hat  man  zwei  der  Aethylschwefelsfture  bis 
zu  einem  gewissen  Grad  entsprechende  Verbindungen  erhalten.  Durch  Erhitzen 
Ton  Mannit  mit  Weinsäure  wurde  die  Mannitweinsäure  erhalten.  Die  Formeln 
dieser  Verbindungen  sind: 

Mannit-dischwefel-  Mannit-trischweiel-  Mannitweinsäure. 

säure.  säure. 

H,|  H3 

MJ  M, 

Man  hat  femer  durch  Einwirkung  von  Bernsteinsäure  und  von  Citronen- 
B&are  auf  Mannit  die  folgenden  Verbindungen  erhalten: 

Sucdnomannitan.  Citromannitan. 

Wenn  man  die  Anzahl  der  bei  Bildung  dieser  Substanzen  austretenden  Was- 
sennolecüle  für  massgebend  annehmen  will ,  so  muss  die  Mannit-dischwefel- 
säure  als  Mannitanverbindung  angesehen  werden.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  nachge- 
wiesen, ob  sie  bei  Spaltung  Mannit  oder  Mannitan  erzeugt.  Die  Mannit-tri- 
schwefelsäure  müsste  als Mannitverbindung  angesehen  werden ;  und  man  weiss 
in  der  That,  dass  sie  leicht  in  Schwefelsäure  und  Mannit  zerfällt. 

Das  Sucdnomannitan  ist  ofTenbar  ein  Mannitan-derivat.  Auch  für  die 
Citronensänreverbindung  ist  dies  wahrscheinlich  •,  von  den  zwei  typischen  Wasser- 
stoffatomen dieser  Verbindung  stammt  also  das  eine  aus  dem  Mannit,  das  andere 
aus  der  Citronensäure. 


Mannit*):    GeHnO«  .  =  ^•g^jOe- 


*)  Vgl  bes.:  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  25.  —  Liebig  u.  Pelouze,  ibid. 
XIX.  283.  —  Kirchner,  ibid.  XXXI.  337.  —  Gotüieb,  ibid.  LIL  122.  —  So- 
brero,  ibid.  LXIV.  397.  —  Strecker,  ibid.  XCII.  80.  —  Ruspini,  ibid.  LXV. 
204  —  Femer:  Berthelot,  Chimie  organique  fondce  sur  la  Synthese  II. 
167  ff.    Ann.  Chim.  Phys.  XLVU.  247. 
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1863.  Der  Mannit   wurde    1806   von  Prout    entdeckt.    Er  findet   rieh  in 

sehr  vielen  Pflanzen.  Zu  seiner  Darstellung  dient  gewöhnlich  die  Manna, 
der  aus  verschiedenen  Fraxinusarten  ausschwitzende  und  zu  einer  festen 
Masse  eintrocknende  Saft,  sie  enthält  32 — 37<^/o. 

Der  Mannit  entsteht,  wie  oben  erwähnt  (§.1347)  bei  manchen  Oäh- 
rungen  des  Rohrzuckers  und  einiger  anderer  Zuckerarten,  namentlich  bei 
der  8.  g.  schleimigen  Gährung.  der  Buttersäuregährung  etc.  Er  bildet 
sich  daher  häufig  bei  der  Oährung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte,  z.  B.  des 
Runkelrübensaftes.  Einzelne  Zuckerarten,  z.  B.  der  durch  verdflnnte 
Säuren  umgewandelte  Bohrzucker,  liefern  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam, durch  directe  Addition  von  Wasserstofi",  Mannit  (Linnemann). 

Zur  Darstellung  des  Mannits  zieht  man  Manna  oder  andere  mannithal- 
tige  'Substanzen  mit  heissem  verdünntem  Alkohol  aus  und  reinigt  den  beim  Er- 
kalten auskrystallisirenden  Mannit  durch  wiederholtes  UmkrystaUisiren.  —  Zur  Dar- 
Btellang  im  Grossen  löst  man  Manna  in  drei  Theilen  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig, 
entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  verdunstet  nach  dem 
Abfiltriren  des  Schwefelbleies  zumSyrup  und  giesst  diesen  in  heissen  Weingeist; 
beim  Erkalten  krystallisirt  dann  der  Mannit  aus. 

Der  Mannit  bildet  leicht  wohlausgebildete  Erjstalle  des  rhombischen 
Systems,  häufig  auch  feine  seidenglänzende  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  (kalt  in  6,5  Theilen,  heiss  in  jeder  Menge);  in  absolutem 
Alkohol  ist  er  sehr  wenig,  in  heissem  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich. 
Von  Aether  wird  er  nicht  gelöst.  Die  wässrige  Lösung  ist  optisch  un- 
wirksam; sie  hat  einen  schwach  süssen  Geschmack. 

Der  Mannit  schmilzt  bei  160® — 165®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  krjstallinisch  erstarrt.  Bei  längerem  Erhitzen  subli- 
mirt  ein  kleiner  Theil  unverändert.  Bei  etwa  200®  tritt  Sieden  ein;  es 
entweicht  Wasser  und  es  bildet  sich  etwas  Mannitan;  die  bei  weitem 
grösste  Menge  bleibt  indessen  selbst  bei  250®  unverändert  Bei  stärke- 
rer Hitze  tritt  Zersetzung  ein. 

Zersetzungen  des  Mannits.  Der  Mannit  wird  bei  Vermitt- 
lung von  Platinmohr  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxjdirt.  Man  erhält, 
neben  etwas  Ameisensäure,  einen  unkrystallisirbaren ,  gährungsfahigen, 
optisch  unwirksamen  Zucker  von  der  Zusammensetzug  der  Glucose,  die 
Mannitose,  und  ausserdem  Mannitsäure  (§.  1361)  (Oorup-Besanez)  *). 
Von  Salpetersäure  wird  der  Mannit  leicht  oxjdirt.  Bei  sehr  gemässigter 
Einwirkung  entstehen  dieselben  Producte  wie  bei  der  Oxydation  durch 
Platinmohr;  bei  stärkerer  Oxydation  wird  Zuckersäure  (nach  Carlet  et- 
was Schleimsäure  und  Traubensäure  vgl.  §.  1317)  und  schliesslich  Oxal- 
säure gebildet.    Lässt  man  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVni.  257. 
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ond  Sehwefelsäure  auf  Hannit  einwirken,  so  wird  Nitromannit  gebildet 
($.  1353).  Wird  Mannit  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit 
saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt,  so  tritt  ebenfalls 
Oxydation  ein,  durch  welche  wesentlich  Kohlensäure  und  Ameisensäure 
eneugt  werden.  Auch  von  Gold-  und  Silbersalzen  wird  der  Mannit  beim 
Erwärmen  oxjdirt;  er  fällt  also  aus  den  Lösungen  dieser  Salze  beim 
Erwärmen  die  Metalle.  Eine  alkalische  Eupferlösung  wird  dagegen  von 
Hannit  selbst  beim  Kochen  nicht  reducirt;  indessen  verhindert  der  Mannit, 
ähnlich  wie  Zucker,  die  Fällung  der  Kupfersalze  durch  Kali. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so  wird, 
unter  Freiwerden  von  Jod,  Caproyljodid :  Oe^^is"^  erzeugt  (Erlenmeyer 
ond  Wanklyn»)  §.  1347). 

Der  Mannit  kann  in  geeigneten  Bedingungen  in  Gährung  versetzt 
werden.  Lässt  man  z.  B.  eine  Mannitlösung  einige  Wochen  lang  mit 
Kreide  und  Käse  oder  einer  andei*n  eiweissartigen  Substanz  stehen,  so 
entweicht  Kohlensäure  und  Wasserstoff  und  es  bilden  sich:  Essigsäure, 
Bnttersäure,  Milchsäure  und  Alkohol  (13 — 33®/o).  Ueberlässt  man  Man- 
nitlösung mit  zerschnittenen  Geweben  thierischer  Testikel  sich  selbst,  so 
entsteht  eine  kleine  Menge  eines  gährungsfähigen,  die  Polarisationsebene 
nach  links  drehenden  Zuckers  (Berthelot)  **). 

Der  Mannit  kann  mit  Kalilauge  gekocht  werden  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht,  unter  Wasserstoff- 
entwicklung, ein  Gemenge  von  ameisensaurem,  essigsaurem  und  pro- 
pionsaurem  Salz.  Wird  Mannit  mit  Kalk  destillirt,  so  werden  flüchtige 
Producte  erzeugt,  wahrscheinlich  Aceton  und  Metaceton  ($.  929). 

Erhitzt  man  Mannit  mit  Phosphorjodür ,  so  tritt  lebhafte  Reaction 
ein  und  es  destillirt  ein  Gemenge  verschiedener  Jodverbindungen,  unter 
welchen  bis  jetzt  nur  Jodmethylen  ($.  952)  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
wurde  (Butlerow)  **♦). 

Gegen  Säuren  ist  der  Mannit  im  Allgemeinen  sehr  beständig;  er  er- 
zeugt, ohne  tiefer  gehende  Zersetzung  Mannit-  oder  Mannitanverbindungen 
(▼gl.  SS.  1350  ff.). 

Verbindungen  des  Mannits. 

I.    Mit  Basen.    Der  Mannit  bildet  mit  einigen  Basen  Yerbindun-  1^^* 
gen,  die  indessen  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind. 

übaldimt)    beschreibt  die   folgenden  Verbindungen:  ■0^Hi49^,  Ca^G^;  — 


•)  ZcitBchr.  Chem.  Pharm.  1861.  608. 
**)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  L.  334. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  147. 
f)  Jahresb.  1867.  603. 
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Eine  Bleiverbindung:  '^aHiaP^4'^e  scheidet  sich  in  kleinen  BlUttcheo 
aus ,  wenn  man  in  heisse  anunoniakalische  Bleizuckcrlösung  eine  Lösung  von 
Mannit  eingiesst.    Die  Verbindung  wird  von  Wasser  zersetzt. 

IL  Hit  Säuren. 
Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Säuren  aaf 
Mannit  nur  in  manchen  Fällen  wahre  Mannitverbindungen  erzeugt  wer- 
den, während  gewöhnlich  Mannitanverbindungen  entstehen.  Als  wahre 
Mannitverbindungen  können  mit  Sicherheit  nur  der  Salpetersäure -Man- 
nit, die  Mannitschwefelsäure  und  die  Mannitphosphorsäure  angesehen 
werden. 

O  H  ^ 

Salpetersäure-mannit*),  s.  g.  Nitromannit:    ^-^A  \*|    0|. 

Der  Salpetersäure-mannit  entsteht,  wenn  Mannit  mit  höchst  eoncentrirter 
Salpetersäure  oder  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure behandelt  Tidrd. 

Man  übergiesst  zweckmässig  gepulverten  Mannit  (1  Th.)  mit  etwas  Salpeter- 
säure von  1,5  sp.  Gew.,  reibt  bis  zur  Lösung  und  giesst  dann  abwechselnd  Schwe- 
felsäure imd  Salpetersäure  zu,  bis  4,5  Th.  Salpetersäure  und  10,5  Th.  Schwefel- 
säure verbraucht  sind.  Man  vermischt  die  breiartige  Masse  mit  viel  Wasser,  sam- 
melt den  ausgeschiedenen  Nitromannit  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  ans 
Alkohol  (Strecker). 

Der  Nitromannit  bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  die  bei 
etwa  70®  schmelzen.  Er  ist  in  Weingeist  und  Aether,  namentlich  beim 
Erwännen,  löslich. 

Der  Nitromannit  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  90®  ohne  Explo- 
sion, bei  raschem  Erhitzen  tritt  Verpuflfung  ein.  Er  explodirt  nicht  bei 
gelindem  Reiben;  beim  Schlag  dagegen  zersetzt  er  sich  mit  heftigem 
Knall. 

Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  der  Nitromannit  (ähnlich  wie 
das  Nitroglycerin  §.  1242)  freiwillige  Zersetzung;  die  entstehenden  Pro- 
ducte  sind  noch  nicht  untersucht. 

Durch  reducirende  Substanzen  wird  der  Nitromannit  zersetzt,  ge- 
wöhnlich unter  Bildung  von  Mannit  (vgl.  §•  1347). 

L&sst  man  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Kitromannit  Schwefelwasser- 
stoffschwefelammonium einwirken,  so  entsteht  viel  Ammoniak,  freier  Schwefel  und 
Mannit  (Bessaignes).  —  Kocht  man  Nitromannit  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak,  so  wird,  neben  schwefelsaurem,  salpetrig- 
saurem  und  salpetersaurem  Ammoniak,  Mannit  erzeugt  (A.  und  W.  Enop).  Behan- 
delt man  Nitromannit  mit  essigsaurem  Eisenoxydul  oder  mit  Eisenfeile  und  Essig 
säure,   so  ent49tcht  ebenfalls  Mannit  (B6champ)   oder  nach  Berthelot   wesentlich 


*)  Sobrero,  Ann.  Chcm.  Pharm.  LXIV.  897.  —   Strecker,  ibid.  LYYRT  59.  — 
Knop,  ibid.  LXXIV.  847.  —  Dessaignes,  ibid.  LXXXI.  261. 
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MiMinitmi.  —  Durch  408ttiiidige8  Erhitsen  mit  Barytwasser  auf  100*  erhielt  Berthe- 
lot Salpetersäuren  Baryt ;  er  konnte  indess  weder  Mannit  noch  Mannitan  nach- 
weisen. 

Mannitschwefels&uren*).  Wenn  manHannit  in  Schwefelsäure 
löst  und  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  die  unveränderte  Schwe- 
felsäure durch  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  entfernt, 
so  gewinnt  man  ein  in  Wasser  lösliches  Kalk  -  oder  Barytsalz.  Nach  den 
wenigen  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  scheinen  auf  diesem  Weg  zwei 
verschiedene  Mannitschwefelsäuren  erhalten  werden  zu  können. 

Favre  erhielt  indem  er  ein  wie  oben  angegeben  bereitetes  Kalksalz  erst 
mit  Bleizncker  f&llte  und  dem  Filtrat  dann  dreibasisch  essigsaures  Blei  zuftlgte, 
ein  Bleisalz:  OjHioCSeaDaPbaO,  +  SPbaO. 

Berthelot  setzte  zu  dem  auf  dieselbe  Weise  dargestellten  Kalksalz  Weingeist 
and  versetzte  das  Filtrat  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker;  es  ent- 
stand ein  Niederschlag:  O.Hio(S02)iPbaO,  +  6Pba0. 

Die  beiden  Bleisalze  sind,  wie  es  scheint,  basische  Bleisalze  der  Mannit- 
dischwefelsäure:  •8eH,2(SOj)a0,. 

Knop  und  Schnedermann  lösten  Hannit  in  Schwefelsäure,  neutralisirten  nach 
dem  Verdünnen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampften  die  vom  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein  bis  sich  krystallinische  Körner  bildeten.  Dasselbe 
Salz  kann  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  krystallinisches  Pulver 
gef&llt  werden.  Es  ist:  6«Hii($03)3Ba30,',  also  das  neutrale  Barytsalz  der  Man- 
nit-tri  Schwefel  säure. 

Hannit-phosphorsäure  entsteht,  nach  Berthelot,  in  sehr  gerin- 
ger Menge,  wenn  Mannit  mit  sjrupdicker  Phosphorsäure  längere  Zeit  auf 
150®  erhitzt  wird.  Sie  bildet  ein  in  Wasser  lösliches  Kalksalz,  welches 
durch  Alkohol  gelatinös  gef&llt  wird. 

Mannitan**):     ^n^c^s*    Das  Mannitan  kann,  wie  obenerwähnt,  is^s. 

als  erstes  Anhydrid  des  Mannits  angesehen  werden.  Es  bildet  sich  in 
der  That  durch  directen  Wasserverlust  wenn  man  Mannit  auf  200®  er- 
hitzt Es  entsteht  femer  wenn  Mannit  längere  Zeit  mit  rauchender  Salz- 
säure gekocht  wird.  Man  erhält  es  ausserdem  indem  man  Mannitan-ver- 
bindungen  durch  Wasser,  Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt. 

Zur  Darstellung  des  Maunitans  können  verschiedene  Methoden  befolgt  wer- 
den; seine  Reinigung  wird  dadurch  erleichtert,  dass  es  in  Wasser  und  in  absolu- 
tem Alkohol  löslich,  in  Aether  dagegen  unlöslich  ist.  Es  mögen  hier  beispiels- 
weise einige  der  von  Berthelot  angegebenen  Darstellungsmethoden  beschrieben 
werden.  1)  Man  erhitzt  Mannit  auf  200^,  zieht  mit  Alkohol  das  gebildete  Mannitan 


♦)  Favre,  Ann.  Chim.  Phys  XI.  77.  —  Knop  und  Schnedermann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  LI.  182.  -  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVII.  336. 
•*)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVÜ.  297  (1866). 
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aus,  dampft  zur  Trockne^  zieht  nochmals  mit  absolatem  Alkohol  aas  and  kocht 
schliesslich  zur  Entfernung  empyreumatischerProducte  mit  etwas  Bleioxyd.  2)  JAan 
erhitzt  Stearins äure-manni tan  mit  Wasser  auf  240® ,  dampft  die  wässrige  Ldsang 
zur  Trockne  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  3)  Man  zersetzt  Essigeftore- 
Mannitan  durch  längeres  Kochen  mit  Barytwasser ,  neutralisirt  dann  genau  mit 
Schwefelsäure,  filtrlrfc  den  schwefelsauren  Baryt  ab  und  dampft  die  Lösung  zur 
Trockne.  Bei  Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  bleibt  essig- 
saurer Baryt  ungelöst,  während  das  Mannitan  in  Lösung  geht. 

Das  Mannitan  ist  ein  kaum  flüssiger  Sjrup,  von  schwach  süssem 
Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in 
Aether.    Bei  langsamem  Erhitzen  verflüchtigt   sich  ein  Theil  unzersetzt 

Das  Mannitan  geht  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Mannit 
über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  langsam  wenn  Mannitan  längere  2kit 
feuchter  Luft  ausgesetzt  wird.  Sie  tritt  rascher  ein  wenn  man  Mannitan 
mit  Alkalien  digerirt  oder  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Man- 
nitan,  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  sich  selbst  überlässt. 

Diese  Eigenschaft  des  Mannitans  veranlasst^  dass  bei  Zersetzungen  vonMao- 
nitanverbindungen  stets,  neben  Mannitan,  etwas  Mannit  erhalten  wird. 

1366.  Mannitan-verbindungen*).     Die  Verbindungen  des  Mannitans 

mit  Säuren  entstehen,  wenn  Mannitan  längere  Zeit  mit  einer  Säure  einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Sie  entstehen  ebenso,  wie  dies 
oben  schon  erörtert  wurde,  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Mannit  (vgL 
§.  1350). 

Die  Zusammensetzung,  die  Bildungsweise  und  das  Zerfallen  der  wichtigsten 
Mannitanverbindungen  wurden  oben  bereits  besprochen.  In  Betreff  der  Darstellung 
und  Eigenschaften  der  einzelnen  genügen  die  folgenden  Angaben. 

Zweifach  salzsaures  Mannitan:  GeHgHj.ClaOg.  Man  erhitzt  Mannit 
mit  dem  10 — 15fachen  Gewicht  kalt  gesättigter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolze- 
nen Ballon  50 — 60  Stunden  lang  auf  100®.  Man  neutralisirt  dann  mit  kohlensau- 
rem Kali,  schüttelt  mit  Aether  und  dampft  die  ätherische  Lösung  ein.  Der  so  er- 
haltene Syrup  liefert  bei  mehi-wöchentlichem  Stehen  über  'Schwefelsäure  Erystalle 
von  salzsaurem  Mannitan. 

Diäthyl-mannitan:  OeHg.Hj(^2^5)2^5-  ^*°  erhitzt  in  einer  fugc- 
schmolzenen  Röhre  ein  Gemenge  von  Mannit,  concentrirtem  Aetzkali  und  Brom- 
äthyl und  zieht  das  Product  mit  Aether  aus.  Die  Verbindung  ist  syrupförmig  und 
in  Wasser  unlöslich;  sie  löst  sich  in  Aether  und  in  Alkohol. 

Ameisensäure-Mannitan  konnte  von  Berthelot  nicht  erhalten  werden. 
Erhitzt  man  Mannitan  mit  krystallisirter  Oxalsäure  so  entweicht  reine  Kohlensäure, 
der  Rückstand  enthält  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindang  von  Mannit  mit  Amei- 
sensäure**). 


*)  Vgl.  bes.  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVII.  297. 

•*)  Vgl.  auch  Knop,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  347.  —  van  Bemmelen,  Jah- 
resb.  1858.  436. 
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Diacetyl-mannitan:  ^tHg.H,(03H,e)2O5.  Man  erhitzt  Mannit  mitEia- 
esaig  während  16—20  Stunden  auf  200®-220*,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Na- 
tron and  schüttelt  mehrmals  mit  Aether.    Das  Product  ist  flüssig' 

Dibutyryl-mannitan:  00H8.Ha(O4H,O)j.O5  wurde  durch  sechsstündiges 
Erhitzen  von  Mannit  mit  Buttersfture  auf  200<^  erhalten.  Erhitzt  man  diese  Ver- 
bindung Iftngere  Zeit  mit  überschüssiger  Buttersäure  auf  200®— 250<^,  so  entsteht 
Tetrabntyryl-mannitan:  ^^E^(B^E'i^)^B^, 

Dipalmityl-mannitan:  ■6,Hg.H2(€,gH,iO)2.05  erhielt  Berthelot  indem 
er  Mannit  mit  Palmitinsäure  20  Stunden  lang  auf  120<^  erhitzte.  Sie  wird  wie  die 
folgende  Verbindung  gereinigt. 

Tetra-stearyl-mannitan:  6,Hg.(G, 911350)4.05.  Man  erhitzt  Mannit 
oder  Mannitan  20  Stunden  lang  mit  Stearinsäure  auf  200<^~260<^.  Man  setzt  dann 
der  fettartigen  Masse  etwas  Aether  und  einen  Ueberschuss  von  gelöschtem  Kalk  zu 
und  erhitzt  einige  Zeit  im  Wasserbad.  Die  freie  Stearinsäure  wird  dadurch  an 
Kalk  gebunden  und  man  erhält  durch  Ausziehen  mit  Aether  die  gebildete  Manni- 
tanverbindung,  die  beim  Verdunsten  als  fettartige  in  Wasser  unlösliche  Masse  zu- 
rückbleibt 

Snccino  mannit  an  wird  nach  van  Bemmelen  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  Mannit  mit  Bemsteinsäure  auf  170®  erhalten.  Es  ist  eine  amorphe  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse. 

Mannitw ein  säure  (vgl.  §.  1351)  erhielt  Berthelot  indem  er  Mannit  mit 
gleichviel  Weinsäure  fünf  Stunden  lang  auf  100®—  120®  erhitzte.  Das  Product 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kreide  neutralisirt  und  das  Filtrat  mit  Alkohol 
gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol 
gefUlt  Man  erhielt  so  ein  Kalksalz  von  der  Formel: 

Citro-Mannitan  entsteht  nach  van  Bemmelen  beim  Erhitzen  von  Mannit 
mit  Citronensäure. 

0  H  > 
Man  nid:     *h'(^4-   Diese  Substanz,  die  als  zweites  Anhydrid  des  1857. 

Mannits  angesehen  werden  kann,  erhielt  Berthelot  einmal,  neben  Butter- 
siore-mannit,  als  er  Mannit  mit  Butters&ure  l&ngere  Zeit  auf  200® — 250® 

erhitzte. 

« 

Nachdem  die  Buttersäureschicht  abgegossen  war,  blieben  von  einer  Flüssig- 
keit durchtränkte  Mannitkry stalle.  Sie  wurden  in  Wasser  gelöst  \  die  Lösung  wurde 
zur  Trockne  gedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Lösung  wurde  wieder 
verdonstet,  dann  mit  Aether  ausgezogen  und  nochmals  in  Alkohol  gelöst  etc. 

Daa  Mannid  ist  ein  kaum  flüssiger  Sjrup.  Es  lösst  sich  leicht  in 
Vfasser  und  absolutem  AlkohoL  Es  zieht  aus  der  Luft  mit  ausnehmender 
Begierde  Feuchtigkeit  an  und  geht  allmälig  in  Mannit  über. 
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1868.  Dulcit*):  O^Hj^Oq.    Diese  dem  Mannit  isomere  und  in  den  mei- 

sten Eigenschaften  sehr  ähnliche  Substanz  wurde  1836  vonHOnefeld  im 
Kraut  von  Melampjrum  nemorosum  aufgefunden  und  als  Helampjrin 
beschrieben.  1850  erhielt  Laurent  denselben  Körper  aus  einer  1848  von 
Madagascar  importirten  Mannaart,  deren  botanischer  Ursprung  bis  jetzt 
unbekannt  ist.  Eichler  fand  später  (1855)  eine  mit  Melampyrin  identi- 
sche Substanz  in  Scrophularia  nodosa  undRhinantus  crista  galli.  —  Die 
Identität  des  Melampjrins  mit  dem  von  Laurent  dargestellten  Dulcit  wurde 
vor  Kurzem  von  Oilmer  erwiesen.  —  Auch  der  von  Kübel  aus  Evonjmus 
europaeus  dargestellte  krjstallinische  Körper  ist  offenbar  Dulcit 

Man  erhält  den  Dnldt  am  leichtesten  aus  der  Dulcit  -  manna.  Diese  stellt 
feste  nierenförmige  Massen  dar,  die  aus  fast  reinem  krystallisirtem  Dolcit  bestehen. 
Durch  einmaliges  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  reinen 
Dulcit 

Der  Dulcit  bildet  wohlausgebildete  farblose  monoklinometrische  Pris- 
men. Er  löst  sich  in  drei  Theilen  Wasser  von  16®,  in  Weingeist  ist  er 
nur  wenig,  in  Aether  nicht  löslich.     Er  schmilzt  bei  182®. 

Der  Dulcit  verhält  sich  dem  Mannit  sehr  ähnlich.  Er  wird,  wie 
dieser,  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  redu- 
cirt  unter  Bildung  von  Caproyljodid :  6ßH|gJ  (Erlenmeyer  und  Wanklyn). 
Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugt  er  krystallisirbaren  Salpeter- 
säure -  Dulcit  (s.  g.  Nitrodulcit)  (Bechamp).  Von  Salpetersäure  wird  er 
oxydirt  unter  Bildung  von  Schleimsäure,  Traubensäure  und  gährungsfahi- 
gem  Zucker  (Carlet).  Bei  längerem  Erhitzen  verliert  er  Wasser  und  er- 
zeugt das  dem  Mannitan  entsprechende  Dulcitan  (Berthelot).  Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  entsteht  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte 
Dulcitschwefelsäure.  Er  kann,  wie  der  Mannit,  in  Gährung  versetzt  wer- 
den und  liefert  dann,  je  nach  der  Natur  des  Fermentes,  entweder  Alko- 
hol, Milchsäure  und  Buttersäure  oder  einen  gährungsfähigen  Zucker. 

Der  Dulcit  bildet,  wie  der  Mannit,  Verbindungen  mit  Basen. 

Die  krystallisirte  Barytverbindung  ist  nach  dem  Trocknen  bei  140*:  OgHi^ 
Ba200 ;  lufttrocken  enthält  sie  THjO  (Laurent),  über  Schwefelsäure  getrocknet  4*/j 
HjO  (Gilmer). 

Dulcitan-verbindungen.  Erhitzt  man  Dulcit  mit  S&uren,  so 
entstehen  den  Mannitan  Verbindungen  (§.  1356)  entsprechende  Dulcitan- 
verbindungen. 

Berthelot  beschreibt  die  folgenden: 

Dibutyryl-dulcitan:    OeHg  Ha(e4H,e)a.e6 ;    —  Distearyl-dulcitan :   etHg.H, 


•)  Vgl.  bes.  Eichler,  Jahresb.  1856.  655.  —  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVL 
858 i  LXXX.  845.  —  Jacquelin,  ibid  LXXX.  345.  —  Carlet,  ibid.  CXVn. 
143.  —  Gilmer.  872.  —  Erlenmeyer  und  Wanklyn,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862.  ~  Femer :  Berthelot,  Chim.  org.  II.  207. 
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(6„H,jO)a.05 ;  —  Tctrastearyl-dulcitan:  6gH8(^,gH,50)405.  —  Dulcitweinsäure, 
deren  Kalksalz:  6gH,.H«(^,Ha0,)3.Ca3.0,i  +  ffl^O. 


Quercitund  Pinit:  60H12O5. 

Der  Quereit  und  Pinit  sind,   wie  oben   erwähnt  ($.  1346),   isomer  1860. 
mit  Ifannitan  und  Dulcitan.    Sie  zeigen  in  ihrem  ganzen  Verhalten  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  diesen  beiden  Verbindungen  und  mit  dem  Mannit 
and  Dulcit.    Beide  Substanzen  sind  bis  jetzt  yerh&ltnissm&ssig  wenig  un- 
tersucht 

Quereit*):  -6eH|205.  Der  Quereit  wurde  1849  von  Braeonnot  in 
den  Eicheln  entdeckt  und  nachher  noch  von  Dessaignes  und  von  Ber- 
thelot  untersucht. 

Zur  Darstellnng  des  Querdts  f&llt  man  aus  dem  wttssrigen  Aaszag  zerstos- 
seoer  Eicheln  die  Gerbsäure  mit  Kalk,  Iflsst  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  Hefe,  gäh- 
reo,  am  den  gährangsf&higen  Zucker  zu  zerstören,  und  dampft,  nach  nochmaligem 
Filtnren,  zum  Syrnp  ein.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich  Krystalle  ab ,  die  man 
mit  kaltem  Weingeist  wascht  and  aas  siedendem  Wasser  umkrystallisirt. 

Der  Quereit  bildet  farblose  Krystalle  des  monoklinometrischen  Sy- 
stems. Er  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  236^  und  löst  sich  in  8 — 10  Th. 
kalten  Wassers.  Seine  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts; 
[(a)  =  +  33«,5]. 

Er  giebt  mit  Salpeter-Schwefels&ure  harzartigen  Salpetersäure-Quer- 
cit  (s.  g.  Nitroquercit) ,  aus  welchem  durch  Schwefel ammonium  Quereit 
regenerirt  wird.  Bei  Oxydation  mit  Salpetei  säure  liefert  er  wesentlich 
Oxals&ure,  aber  keine  Schleimsäure.  —  Mit  Schwefelsäure  erzeugt  er  die 
bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Quercit-schwefelsäure. 

Der  Quereit  rerbindet  sich,  wie  der  Mannit  und  Dulcit,  mit  Basen. 
Erhitzt  man  Quereit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Mannitanverbindungen 
($.  1356)  entsprechende  und  mit  denselben  isomere  Verbindungen. 

Von  diesen  Quercitverbindungen  hat  Berthelot  die  folgenden  beschrieben: 
Bistearylquercit:    '6sHi0(0|sHsk0)3-&5  ;    Quercitweinstture ;   und    Benzoyl- 
qnercit. 

Pinit**):  6eH|205.  Diese  Verbindung  wurde  1855  von  Berthelot 
im  Harz  der  Califomischen  Fichte  (Pinus  lambertiana)  entdeckt. 


*)  Vgl.  Dessaignes,   Ann.   Chem.  Pharm.  LXXXL    108  u.  251.  —    Berthelot, 

Ghim.  org.  U.  218. 
**)  Berthelot,  Chim.  org.  11.  213.  Jahresb.1855   676  a.  677.  -  Johnson,  Jahresb. 
1856.  667. 
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Man  zieht  den  eingetrockneten  aus  den  Stämmen  ansfliessenden  Saft  mit 
Wasser  aus,  verdunstet  das  Filtrat  und  zieht  nochmals  mit  Wasser  aus  (Berthelot)* 
Oder:  man  löst  in  Alkohol,  entflirbt  mit  Thierkohle  und  setzt  Aether. zu  bis  Trfl- 
bung  entsteht.  Nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  Erystalle  aus,  die  man  durch 
Umkrystallisiren  reinigt 

Der  Pinit  bildet  farblose,  zu  Warzen  vereinigte,  undeutlich  ausge- 
bildete Erystalle.  Er  schmeckt  sQss  und  ist  in  Wasser  ausnehmend 
löslich;  von  verdünntem  Weingeist  wird  er  etwas  gelöst,  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  ist  er  unlöslich.  Seine  Lösung  dreht  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts;  [(«)  =3  +  o8,®6].  Er  ist  ohne  Zersetzung 
schmelzbar  (über  150^).  Er  giebt  mit  Schwefelsäure  eine  Pinitschwefel- 
säure.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  scheint  eine  Salpeters&urever- 
bindung  zu  entstehen.     Bei  Oxydation  bildet  sich  Oxalsäure. 

Der  Pinit  verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Bleiverbindung  ist: 
OfH  1 2O5 .  2Pb20. 

Erhitzt  man  Pinit  längere  Zeit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Han- 
nitanverbindungen  ähnliche  und  mit  ihnen  isomere  Verbindungen. 

Berthelot  beschreibt :  Distearylpinit:  'B«Hio(Bi3H350)aO(*,  Tetrastearylpinit: 
'0fH9(Oi9H35O)4O5  ;  Pinitweinsäure  und  zwei  Benzoylverbindungen. 

Mannitsäure:  -69H12O7. 

1861.  Döbereiner  hatte  schon  beobachtet,  dass  bei  Oxydation  des  Hannits 

durch  Platinmohr  eine  eigenthümliche  nicht  flüchtige  Säure  erzeugt  wird. 
Oorup-Besanez*)  hat  in  neuester  Zeit  diese  Oxydation  des  Mannits  aos- 
ftlhrlicher  untersucht  und  die  gebildete  Säure  als  Mannitsäure  be- 
schrieben. 

Man  vermischt  Hannit  mit  dem  doppelten  Gewicht  Platinmohr,  befeuchtet 
das  Gemenge  mit  Wasser  und  überlftsst  es  bei  einer  80^  bis  höchstens  40^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  so  lange  sich  selbst  als  noch  unzersetzterMannit  vor- 
handen ist;  (bei  20  —  80  Gr.  Mannit  etwa  8  Wochen).  Han  zieht  die  Masse  mit 
Wasser  aus,  föllt  die  Lösung  mit  Bleiessig,  zersetzt  den  gut  ausgewaschenen  Nie- 
derschlag mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  die  Lösung  anfangs  im  Wasser- 
bad, zuletzt  in  der  Kälte  über  Schwefelsäure.  Neben  Mannitsäure  entsteht  noch 
ein  g&hrungsföhiger  Zucker,  die  Mannitose  (ygl.  §.  1347). 

Die  Mannitsäure  ist  nicht  krystallisirbar,  sie  bildet  eine  gummiartige 
Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  beinahe  unlöslich 
ist.  Sie  reducirt  aus  alkalischer  Eupferlösung  Kupferoxydul  und  aus  sal- 
petersaurem Silberoxyd  metallisches  Silber. 

Von  den  mannitsauren  Salzen  konnte  bis  jetzt  keines  in  krystalli- 
sirtem  Zustand  erhalten  werden.  Die  Zusammensetzung  der  von  Gonip- 
Besanez  analysirten  Salze  entspricht  der  Formel:  6fii^i&^. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVHL  257. 
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Das  Ealksalz:  -GcHiQCaa^i  war  aus  wässriger  Lösung  durch  Weingeist 
gefUlt;  das  Bleisalz:  -G^HioFb^O^i  schied  sich  aus  der  durch  Kochen  von  Man- 
nitsftore  mit  Bleioxyd  erhaltenen  Lösung  beim  Erkalten  aus.  Das  Kupfer  salz: 
6,H|oCu«|0)  blieb  beim  Verdunsten  der  wössrigen  Lösung  als  grüne  amorphe 
Masse.  Das  Siibersalz:  OgHioAgaO,  schied  sich  als  grüngelber  Niederschlag 
aas,  als  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  mannitsaurem  Kalk  mit  salpeter- 
saorem  Silberoxyd  vermischt  wurde. 

£s  wurde  oben  bereits  erwfihnt  (§.  1346),  dass  die  aus  dem  Mannit  durch 
emfache  Oxydation  sich  ableitende  Stture  "B^Jiii^i  &Uer  Analogie  nach  einba- 
sisch sein  sollte  und  dass  es  somit  zweifelhaft  ist,  ob  die  von  Gorup-Besanez 
untersuchte  zweibasische  Mannitsäure  wirklich  zum  Mannit  in  so  einfacher  Be- 
ziehung steht.  Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Analysen  des  Silber- 
salzes und  des  Bleisalzes  weniger  Wasserstoff  geben  als  die  Berechnung  verlangt. 
Sie  stimmen  annähernd  mit  der  Formel :  -G^EgM^-^, ;  und  man  könnte  die  Mannit- 
säure vielleicht  als  Ozydationsderivat  eines  fünfatomigen  Alkohols  ansehen  und 
durch  die  rationelle  Formel  ausdrücken: 

r 
H,Mar*- 

6  H  O  i 
Zuckersäure  und  Schleimsäure:   OeHigOg  =     St^m'!^** 

Die  Zuckersäure  und  die  Schleimsäure  können,   wie  oben  erwähnt  1862. 
($.  1346),  sowohl  nach  Zusammensetzung  als   nach    Eigenschaften,   als 
directe  Oxjdationsabkömmlinge  des  sechsatomigen    Alkokols:    ^6^X4^6 
angesehen  werden.   Man  kann  also  beide  als  sechsatomig  betrachten  und 
durch  die  folgende  rationelle  Formel  ausdrücken: 

Diese  Formel  drückt,  wenn  man  die  früher  entwickelten  Betrach- 
tungen auf  sie  anwendet  (vgl.  SS-  1059,  1294,  1298),  die  wichtigsten  der 
bis  jetzt  bekannten  Eigenschaften  dieser  Säuren  aus.  Sie  zeigt  zunächst, 
dass  diese  Säuren  zweibasisch  sind,  Sie  zeigt  ferner,  dass  sie  ausser 
den  zwei  basischen,  d.  h.  leicht  durch  Metalle  vertretbaren  Wasser- 
sioffatomen,  noch  vier  weitere  typische  Wasserstoffatome  enthalten, 
die  zwar  auch  durch  Radicale  vertretbar  sind,  die  aber,  bei  gewöhn- 
lichen Salzzersetzungen  wenigstens,  nicht  durch  wahre  Metalle  vertreten 
werden.  Sie  zeigt  endlich,  dass  beide  Säuren  derselben  Oxjdations- 
reihe  angehören,  wie  die  mit  der  Bernsteinsäure  homologe  Adipinsäure 
(5.  1131): 

Adipinsäure ^«Hi^Of 

Zuckersäure  und  Schleimsäure .    O^HiQOg 

und  sie  lässt  es  somit  wahrscheinlich  erscheinen,    dass   die  Adipinsäure 
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durch  indirecte  Oxydation  die  Säuren  OeHioO«  zu  erzeugen  im  Stande 
ist  und  daas  diese,  umgekehrt,  durch  Reduction  in  Adipinsäure  yerwan- 
delt  werden  können.  In  der  That  wird  denn  auch  nach  yorläufigen  An- 
gaben von  Crum-Brown*),  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
auf  Schleimsäure  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Adipinsäure 
erhalten. 

Die  Zuckersäure  und  die  Schleimsäure  sind  bis  jetzt  verhältniesmäs- 
sig  wenig  untersucht.  Man  kennt  namentlich  für  keine  der  beiden  Säu- 
ren Abkömmlinge,  in  welchen  der  t3rpisohe  aber  nicht  basische  Wasser- 
stoff eine  Rolle  spielt. 

1368.  Zuckersäure**):  OfH^oOg.   Die  Zuckersäure  war  schon  Scheele 

bekannt;  sie  wurde  nachher  wesentlich  von  Hess,  Thaulow,  Heintz  und 
Liebig  untersucht.  Sie  entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  von  Rohrzucker, 
von  Milchzucker  (dann  neben  Schleimsäure)  und  von  anderen  Zucker- 
arten; auch  bei  Oxydation  von  Mannit  wird  Zuckersäure  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Zuckcrsäure  erwärmt  man  1  Th.  Rohrzucker  mit  3  Th. 
Salpetersäure  von  1,25 — 1,30  sp.  Gew.  bis  zur  beginnenden  Reacüon  und  entfernt 
dann  das  Feuer.  Wenn  sich  die  Flüssigkeit,  nach  Beendigung  der  lebhaften  Ein- 
wirkung, bis  auf  50^  abgekühlt  hat,  so  erhält  man  sie  durch  gelindes  Feuer  län- 
gere Zeit  auf  dieser  Temperatur,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man 
verdünnt  dann  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  theiit  in  zwei  Theile,  sättigt  den 
einen  mit  kohlensaurem  Kali  und  giesst  den  andern  zu.  (Man  kann  auch  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisiren  und  dann  Überschüssige 
Essigsäure  zufügen).  Die  Flüssigkeit  setzt  beim  Stehen  während  mehrerer  Tage 
Krystalle  von  saurem  zuckersaurem  Kali  ab.  Man  reinigt  dieses  Salz  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  (Heintz).  Statt  des  sauren  Kalisalzes  kann  ebenso  gut  das  saure  Am- 
moniaksalz dargestellt  werden  (Liebig). 

Bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  mit  Salpetersäure  (vgl.  §.  1323)  kann 
leicht  neben  Schleimsäure  auch  Zuckersäure  gewonnen  werden.  Man  dampft  die 
von  der  Schleimsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  sehr  gelinder  Wärme  auf  ein  Dritt- 
theil  ein,  neutralisirt  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali  etc. 

Freie  Zuckersäure  erhält  man  am  besten  aus  dem  Cadmiumsalz.  Man  löst 
dann  das  saure  Kalisalz  oder  das  saure  Ammoniaksalz  in  siedendem  Wasser, 
neutralisirt  mit  Kali  oder  Ammoniak,  vermischt  kochend  mit  der  Lösung  eines 
CSadmiumsalzes  und  kocht  noch  einige  Zeit.  Man  zerlegt  endlich  das  in  Wasser 
suspendirte  Cadmiumsalz  durch  Schwefelwasserstoff  (Heintz). 

Die  Zuckersäure  ist  nicht  krystallisirbar;  wird  bei  ihrer  Darstellung 
alles  Erhitzen  vermieden,  so  erhält  man  eine  farblose  spröde  Masse.   Sie 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  19. 

••)  Vgl.  bes.  Hess,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  1,  XXX.  302,  XXXIH.  116.  — 
Thaulow,  ibid.  XXVU.  118.  --  Heintz,  ibid.  LI.  183-,  Jahresb.  1858.  251; 
1859.  290;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  15.—  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm. 
C2aiL  4. 
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ist  zerflieBsIich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 
Die  Lösung  der  aus  Rohrzucker  dargestellten  Zuckersäure  ist,  wie  Carlet 
?or  Kurzem  fand,  optisch  wirksam ;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts. 

Die  Zuckersäure  färbt  sich  schon  beim  Trocknen  im  Wasserbad 
braun.  Sie  reducirt  aus  Goldlösung  und  beim  Erwärmen  aus  ammonia- 
kalischer  Silberlösung  das  Metall.  Bei  Destillation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  liefert  sie  Ameisensäure;  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  zuerst  rechtsdrehende  Weinsäure  (Liebig),  später  Oxalsäure.  Er- 
hitzt man  Zuckersäure  mit  Ealihydrat  auf  250^,  so  entsteht  essigsaures 
und  oxalsanres  KaU.    Vielleicht: 

^gHgKa0,    4-    2KHe    =    aGaHaK^a     +    G^KiG^    +    2H2e 

Zackersaures  Essigsaures         Oxalsanres 

KalL  Kali.  Kali. 

Znckersaure  Salze.    Die   ^uckersäure  bildet   mit  den  wahren  1364. 
Metallen  saure  und  neutrale  Salze.    Fflr  das  Blei  keünt  man  ausserdem 
ein  sechsbasisches  Salz,  bei  dessen  Bildung  auch  die  vier  typischen,  nicht 
basischen,  Wasserstoffatome  der  Zuckersäure  durch  Blei  ersetzt  werden. 


HK. 

H4I 

Of H4O2J  rx 

Saures  zackersaures 

Neutrales  zucker- 

Sechsbasisch zucker 

Kall. 

saures  Kali. 

saures  Blei. 

Das  saure  Kalisa^ls:  O^H^KOg  und  das  saure  Ammoniaksalz: 
^cH^CKHfjOg  sind  in  kaltem  Wasser  verhältnissmässig  schwer  löslich  (1  Th.  in 
etwa  80— 90Th.)  und  leiebt  krystallisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz:  OgH^K^Og 
bildet  sehr  zerfliessUofa'e  Krystalle. 

» 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  und  die  Natronsalze  konnten  bis  (jetzt 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Baryts  alz:  GgHgBa^-Og  und  die  entsprechend  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen mit  Kalk  und  Strontian,  sind  in  Wasser  unlösliche  Nieders^hl&'ge 
die  bei  Anwendung  heisser  Lösungen  aus  mikroscopischen  Krystallen  bestehen. 
Die  freie  Zuckersäure  fällt  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  nicht,  aber  sie  wird 
von  Baryt-,  Strontian-  oder  Kalk-wasser  gef&llt.  Zuckersaure  Salze,  selbst  saure, 
erzeugen  in  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalzen  Niederschläge. 

DasMagnesiumsalz:  GeHglfgaeg  +  SH^O,  das  Zink  salz:  €^gH,Zns0g + 
fifO  und  das  Cadmiumsalz:  -GgHgCd^Og  sind  krystallinisch,  in  kaltem  Wässer 
kaum,  in  siedendem  etwas  löslich.  Mischt  man  neutrales  zuckersaures  Kali  (oder 
Anmioniak)  in  der  Kälte  mit  der  Lösung  eines  Cadmiumsalzes ,  so  entsteht  ein 
flockiger,  harzartig  zusammenballender  Niederschlag  *,  werden  beide  Lösungen  sie- 
dend gemischt,  so  erhält  man  ein  weisses '  schweres  Pulver ,  das  aus  mikroscopi« 
sehen  Nadeln  besteht. 

Die  Bleisalze  der  Zuckersäure  haben,  je  nach  der  Darstellung,  eine  sehr 
wechselnde  Zusammensetzung.    Kocht  man  zuckersaures  Kali  mit  übersehttSBigem 
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Bleizucker,  so  scheidet  sich  ein  harzartiges  Salz  aus,  dessen  ZasammensetKong 
annähernd  der  Formel:  'OaHYPb,^,  entspricht  (Heintz). 

Durch  Einkochen  der  von  diesem  Salz  abgegossenen  Lösung  erhielt  Hess 
ein  amorphes  Salz,  dessen  Analyse  etwa  der  Formel  O0H^Pb4Og  entspricht;  bei 
demselben  Verfahren  erhielt  Thaulow  einen  schweren,  kömigen  Niederschlag,  der 
nahezu  OgHjPbjO,  zusammengesetzt  war.  Wird  das  Kochen  längere  Zeit  fortge- 
setzt, so  wird  der  Niederschlag  stets  reicher  an  Blei,  bei  9 — lOstündigem  Kochen 
hat  er  die  Zusammensetzung  G^HfPbgO,  (Ueintz).  —  Durch  Zersetzen  mit  Schwe- 
felwasserstoff geben  diese  basischen  Bleisalze  wieder  Zuckersäure  (Heintz). 

1866.  Aether   der   Zuckersäure*).     Der  neutrale  Zuckers&ureäthyl- 

■0  H  O  ^ 

äther:  jj  f8  H  V^i^«  ^^^  krystallisirbar;  in  Wasser   und  Alkohol  leicht 

löslich,  wenig  löslich  in  Aether. 

Er  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Zackersäure 
in  absolutem  Alkohol.  Man  erhält  ihn  leichter,  indem  man  zuckersauren  Kalk  in 
absolutem  Alkohol  vertheilt  und  Salzsäure  einleitet.  Es  scheidet  sich  eine  krystal- 
linische  Verbindung  von  Zuckersäure-äther  und  Chlorcalcium  aus :  '6cHg('O3H^)30| 
-|-  CaCl,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löst 
Man  löst  diese  Verbindung  in  wenig  Wasser,  setzt  etwas  Alkohol  und  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu,  verdunstet  rasch  im  Vacuum  zur 
Trockne,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  setzt  viel  Aether  zu.  Die  Lösung  hinterlässt 
beim  Verdunsten  einen  Syrup,  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt  (Heintz). 

Die  Aethylzuckersäure  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Da- 
gegen erhielt  Heintz  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  absoluten  Weingeist,  in 
welchem  saures  zuckersaures  Kali  vertheilt  war,  eine  krystallisirbare  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung:  'G«H^(G2H5)0<|.  Dtese  Verbindung  enthält  1  Mol. 
Wasser  weniger  als  die  Aethylzuckersäure;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Aethyl- 
äther  des  ersten  Anhydrids  der  Zuckersäure: 

* 

wt  ri 

1366.  Amid  der  Zuckers&ure:  eeHjjOeN,  =  O^E^O^S      -  DaaAmid 

der  Zuckersäure  (Sacharamid)  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  aus, 
wenn  trocknes  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zuckersäure- 
äther  geleitet  wird.  Es  kann  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  wer- 
den, geht  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  zuckersaures  Ammoniak  aber 
und  wird  von  Säuren  rasch  zu  Zuckers&ure  und  Ammoniak  zersetzt 
(Heintz)  •*). 

1867.  Schleimsäure:  O^HioOg.    Die  Schleimsäure  wurde,  wie  die  iso- 


*}  Heintz,  Jahresb.  1868.  251. 
**)  Jahresber.  1869.  290. 
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liiere  Zackers&nre  Yon  Scheele  entdeckt  und  seitdem  mehrfiieh  unter- 
sucht*). Sie  entsteht  bei  Oxydation  von  Milchzucker,  Galactose,  Helitose 
imdDulcit  und  ferner  bei  Oxydation  yerschiedener  Gummiarten  (Arabisch- 
Gommi^  Traganth-Gummi  etc.). 

ZurDarstellang  der  Schleimsftare  sind  sehr  viele  Vorschriften  gegeben  wor- 
den. Behandelt  man  Milchzucker  mit  Salpetersäure,  wie  dies  gelegentlich  bei 
Wemsftore  angegeben  wurde,  so  erhält  man  80  —  88  p.  c.  Schleimsäure  (liebig, 
Schwanert).  Wird  1  Th.  MOchzucker  mit  2  Th.  Salpetersäure  von  1,42  sp.  Gew. 
luB  sor  beginnenden  Reaction  erhitzt,  dann  abgekühlt  und  nur  zuletzt  gelinde  er- 
wärmt, so  gewinnt  man  60 — 65  p.  c.  Schleimsäure  (Guckelberger)**).  Nach  Pa- 
steur***)  liefert  Galactose  doppelt  so  viel  Schleimsäure  als  der  Milchzucker.  Die 
rohe  Schleimsäure  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt 
werden.  Zweckmässiger  ist  es  zunächst  das  Ammoniaksalz  darzustellen;  dieses 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  zu  reinigen  und  aus 
der  kochenden  Lösung  die  Schleimsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  fällen. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  weisses  Erystallpulver.  Sie  löst  sich  kaum 
m  kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser  (1  Th.  in  etwa  60  Th.); 
in  Alkohol  ist  sie  unlöslich. 

Wird  eine  w&ssrige  Lösung  von  Schleimsäure  längere  Zeit  gekocht 
und  dann  eingedampft,  so  entsteht  eine  mit  der  gewöhnlichen  Schleim- 
säure isomere  Modification,  die  Paraschleimsaure  ($.  1S68). 

Wird  Schleimsäure  für  sich  erhitzt,    so  schmilzt  sie  zunächst  und 

Hefert  dann,  neben  anderen  Zersetzungsproducten,  BrenzscUeimsäure  und 
Kohlensäure: 

Schleimsäure.    BrenzscUeim- 
säure. 

Ozydirt  man  Schleimsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht Traubensäure  und  Oxalsäure  (vgl.  §•  1317.  11.  Carlet).  Bei  Destilla- 
tion mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  Ameisensäure  gebildet 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Schleimsäure  er- 
hielt Lies-Bodartf)  eine  eigen  thümliche  chlorhaltige  Säure:  ^0H2Gl2M2049 
die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  Sie  steht  offenbar  zur  Schleim- 
säore  in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Chlormaleinsäure  zur  Weinsäure 
(vgl  5.  1427). 


*)  Vgl  bes.  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  DL  24;  XXVI.  160.  —    Hagen,  ibid. 

LUV.  347.  —  Schwanert,  ibid.  CXVL  267.  —  Johnson,  XCIV.  225. 
**)  Ann.  CheuL  Pharm.  LXIV.  848. 
•^  Compt  rend.  XUL  847. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  825. 

Kskali,  orgaiL  Ghemia.  ü.  16 
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Die  Schleimsäure  ist  eine  zweibasische  S&ure. 

Das  neutrale  schleimsaure  Ammoniak:  'Og^sC^^Oa'^«  bildet  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser, 
Kohlensäure  und  Carbopyrrolamid  (Malaguti,  Schwanert): 

^eHgCNH^ijOs    =    -e^H^ONj     +    ^03     +     6E^B 
Schleimsaures    Carbopyrrolamid. 
Ammoniak. 

Als  secundäreZersetzungsproducte  des  Carbop^olamids  werden  gleichseitig 
Ammoniak  und  Pyrrol:  ■64H5N  gebildet.  —  Das  saure  schleimsäure  Ammo- 
niak •e,H,(NH4)e8  +  HaO  bildet  dünne  farblose  Nadeln. 

Das  neutrale  schleimsaure  Kali:  -GeH^K^OQ  ist  leicht  krystallisirbar, 
es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  siedendem  Wasser 
(1  Th.  in  8Th.).  Das  saure  Kalisalz:  eeH,K08  +  N^e  ist  ebenfaUs  kiystal- 
lisirbar  aber  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale. 

Das  Baryt-,  das  Kalk-  und  das  Strontiansalz  der Schleims&ure  (z.B.: 
6eHjCaa0g  +  V/^E^B)  sind  krystallinische,  in  siedendem  Wasser  etwas  lösliche 
Niederschläge.  Man  erhält  sie  durch  Fällen  einer  Lösung  der  betreff  enden  Metall- 
salze  mit  der  Lösung  eines  schleimsauren  Salzes*,  die  freie  Schleimsäure  erzeugt 
keine  Fällung.  Das  schleimsaure  Silber:  ^^^^^§2^9  ist  ein  weisser,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der  bei  100<^  getrocknet  werden  kann. 

Schleimsaures  Blei.  Schleimsäure  oder  schleimsaure  Salze  fällen  ans 
neutralen  Bleisalzen  ein  weisses  Pulver:  -GeHjPbaOg  +  Hj-G-  (bei  100*,  wird  bei 
150®  wasserfrei).  Aus  Bleiessig  fällt  schleimsaures  Ammoniak  ein  harzartig  zu- 
sammenballendes basisches  Salz,  welches  annähernd  6  Aequivalente  Blei  enthält 
(Hagen). 

Aether  der  Schleimsäure.  Die  Schleimsäure  bildet,  als  zwei- 
basische Säure,  neutrale  und  saure  Aether.  Die  neutralen  Aether  des 
Methyls  und  des  Aethyls  sind  vonMalaguti*)  durch  Einwirkung  des  be- 
treffenden Alkohols  auf  ein  Gemenge  von  Schleimsäure  und  Schwefel- 
säure dargestellt  worden.  Sie  sind  beide  krystallisirbar  und  nicht  flach- 
tig.  Sie  sind  in  Wasser  und  Weingeist  in  der  Siedhitze  leicht,  in  der 
Kälte  kaum  löslich;  von  Aether  werden  sie  nicht  gelöst 

Zur  Darstellung  dieser  Aether  erwärmt  man  1  Th.  Schleimsäure  mit  4  Th. 
Schwefelsäure,  bis  das  Gemenge  schwarz  zu  werden  anfangt,  lässt  dann  erkalten 
und  setzt  4  Th.  des  betreffenden  Alkohols  zu.  Nach  24  Stunden  wäscht  man  die 
krystallinische  Masse  mit  kaltem  Weingeist  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wein- 
geist oder  aus  siedendem  Wasser  um. 

Der  Schleim  Säure-Methyläther:      ^(*ß^A^%  zersetzt  sich  bei  etwa 

160®,  ohne  vorher  zu  schmelzen-,  der  Schleimsäureäthyläther:  of/T^^B 
schmilzt  bei  150<>. 


*)  Ann.  Ghim.  Phys.  TiXTTT.  186. 
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Durch  Eindampfen  einer  wäasrigen  Lösung  von  nicht  völlig  reinem  Schleim- 
siore-äthylttther  erhielt  M alaguti *)  bisweilen  die  krystallisirbare  Aethylscheim- 

O  H  O  I 
Die  Amylschleimsäure:     rr  rA  u    ?>Oe  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Schwefelsfiure  auf  ein  Gemenge  von  Schleimsäure  und  Amylalkohol;  sie  ist  kry- 
siallisirbar  and  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Amid  der  Schleimsäure.    Man  kennt   bis  jetzt   nur  das  dem 
neutralen  Ammoniaksalz  entsprechende  Amid;  das  Hucamid. 


6«Hi2N20«  —  "Ö5H4OJ)    ** 

JN. 


H 

h; 

Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Schleimsäureäther. 
Ans  siedendem  Wasser  kann  es  krystallisirt  werden;  erhitzt  man  es  mit 
Wasser  auf  130®  —  140®,  so  geht  es  in  schleimsaures  Ammoniak  über 
(Halaguti). 

Paraschleimsäure:     ^«Hi^Og.     Diese    mit    der   gewöhnlichen  1868. 
Schleimsäure   isomere    Modification   entsteht,   nach   Malaguti**),   wenn 
Schleimsäure  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne 
eingedampft  wird.    Zieht  man  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  so  erhält 
man  durch  Verdunstung  Erystalle  von  Paraschleimsäure. 

Die  Paraschleimsäure  ist  in  Wasser  löslicher  als  gewöhnliche 
Sehleimsäure  (100  Th.  Wasser  lösen  kalt  1,4,  heiss  5,8  Th.);  sie  ist  in 
Alkohol  löslich,  während  gewöhnliche  Schleimsäure  unlöslich  ist.  Die  Salze 
der  Paraschleimsäure  sind  denen  der  Schleimsäure  sehr  ähnlich,  aber, 
mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalzes,  etwas  löslicher  als  diese. 

Lässt  man  Paraschleimsäure  oder  paraschleimsäure  Salze  aus  sie- 
dender wässriger  Lösung  durch  Erkalten  krystallisiren,  so  erhält  man  ge- 
wöhnliche Scbleimsäure  oder  schleimsaure  Salze.  Bei  trockener  Destilla- 
tion der  Paraschleimsäure  entsteht  Brenzschleimsäure. 


Theoretische  Betrachtungen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  Verbindungen  beschrie-  1869. 
ben  worden  sind,  die  zu  den  gewöhnlichen  Alkoholen  in  einfacher  ver- 
wandtschaftlicher Beziehung  stehen  und  die  sich  der  §.  603  mitgetheilten 
Tabelle  einordnen  lassen,  scheint  es  geeignet  auf  eine  empirische  Gesetz- 
mässigkeit aufmerksam  zu  machen,  die  dann  hervortritt,  wenn  man  für 


•)  Compt  rend.  XX.  867. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  179. 
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die  ein-  und  mehr-atomigen  Alkohole  und  fflr  die  aus  ihnen  sich  herlei- 
tenden Säuren  die  bis  jetzt  bekannten  Anfangsglieder  jeder  Gruppe  zu- 
sammenstellt. 


Alkohole 

einbasische 
Säuren. 

zweibasische 
Säuren. 

dreibasische 
Säuren. 

ein- 
atomig 

Methylalkohol 

Ameisensäure 

zwei- 
atomig 

Glycol 

62H4G, 
Glycolsäure 

Oxalsäure 

drei- 
atomig 

Gljcerin 

G3U5O4 
Glycerinsäure 

Tartronsäure 

vier- 
atomig 

"04010^4 

Erythrit 

Weinsäure 

fünf- 
atomig 

Aposorbinsäure 

Desoxalsäure 

sechs- 
atomig 

G6H14Ö« 

Mannit 

Mannitsäure? 

GeHipOg 
Zuckersäure 

1 

Man  sieht  leicht,  dass  alle  bis  jetzt  bekannten  Anfangsglieder  der 
verschiedenen  homologen  Reihen  genau  ebenso  viel  Kohlenstoffatome 
enthalten  als  typische  Sauerstoffatome  im  Molecül  vorhanden  sind.  FOr 
sehr  viele  dieser  Reihen  existiren  zahlreiche  um  n  GHj  reichere  Glieder: 
für  keine  derselben  hennt  man  Verbindungen,  deren  Molecül  weniger 
Eohlenstoffatome  als  typische  Sauerstoffatome  enthält.  (Mit  einziger  Aus- 
nahme der  Kohlensäure  oder  vielmehr  der  kohlensauren  Salze.) 

Die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  sind  nicht  zahlreich  genug  um 
aus  ihnen  mit  voller  Sicherheit  die  Existenz  eines  empirischen  Gesetzes 
herleiten  zu  können,  aber  sie  deuten  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
das  Vorhandensein  einer  solchen  Gesetzmässigkeit  an.  Es  ist  bis  jetzt 
nicht  möglich  die  Ursache  dieser  Gesetzmässigkeit  —  vorausgesetzt,  dass 
dieselbe  wirklich  existirt,  —  mit  Sicherheit  anzugeben,  aber  es  scheint 
doch  geeignet  hier  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  Theorie  der 
Atomigkeit  der  Elemente  von  derselben  eine  gewisse  Rechenschaft  zu 
geben  im  Stande  ist;  sowie,  dass  andrerseits  die  Existenz  dieses  empiri- 
schen Gesetzes  eine  bestimmtere  Ansicht  über  die  Constitution  der  in 
Bede  stehenden  Verbindungen  ermöglicht. 

Zum  besseren  Verständniss  ist  es  nöthig  hier  nochmals  den  wahren 
Sinn  derjenigen  typischen  Formeln  zu  besprechen,  die  in  diesem  Lehrbuch 
vorzugsweise  gebraucht  sind  und  die  der  hier  benutzten  Systematik  zu 
Grunde  liegen. 
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Es  wurde  mehrfach  erörtert,  daes  fflr  eine  und  dieselbe  Substanz 
rersehiedene  rationelle  Formeln  möglich  sind.  Dies  ist  in  derThat 
der  Fall,  so  lange  man  die  rationellen  Formeln  nur  als  Umsetzungs- 
formeln betrachtet;  so  lange  man  also  durch  dieselben  nur  die  Be- 
ziehungen und  Metamorphosen  der  Körper,  nicht  aber  Hypothesen  über 
die  Yerbindungsweise  der  Atome  innerhalb  der  Molecüle  ausdrücken  will. 
In  diesem  Lehrbuch  ist  nun  stets  einer  Art  von  rationellen  Formeln  der 
Vorzug  gegeben  worden;  derjenigen  nämlich,  welche  die  aus  der  Theorie 
der  Atomigkeit  der  Elemente  sich  herleitenden  Ansichten  über  die  Ver- 
bindungsweise der  das  MolecOl  zusammensetzenden  Atome  einschliesst. 

Als  typischer  Sauerstoff  ist,  z.  B.,  stets  derjenige  Sauerstoff  an- 
gesehen, der  nur  mit  einer  seiner  zwei  Verwandtschaftseinheiten  an  Koh- 
lenstoff gebunden  ist 

Als  typischer  Wasserstoff  ist  stets  derjenige  Wasserstoff  betrach- 
tet, der  mit  der  Kohlenstoffgruppe  nur  indirect  in  Verbindung  steht,  der 
also  nur  durch  Vermittlung  des  typischen  Sauerstoffs  (oder  Stickstoffs  etc.) 
mit  der  Kohlenstoffgruppe  verbunden  ist. 

Als  Radical  ist  stets  der  Complex  aller  derjenigen  Atome  ange- 
sehen, welche  direct  durch  die  Verwandtschaft  von  Kohlenstoffatomen 
gebunden  sind.  Die  Radicale  enthalten  also  zunächst  alle  unter  einan- 
der yerbundene  Kohlenstoffatome  und  ausserdem  noch  alle  Atome  der 
direct  und  vollständig  an  dieses  Kohlenstoffskelett  angelagerten  Ele- 
mente. 

Wenn  man  nun  mit  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  an- 
nimmt, dass  in  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  bisweilen  aller  Sauer- 
stoff, bisweilen  ein  Theil  desselben  mit  den  Kohlenstoffatomen  so  ver- 
einigt ist,  dass  nur  eine  der  zwei  Verwandtschaftseinheiten  der  Sauer- 
stoffatome direct  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  so  kann  man  entweder 
annehmen,  jedes  dieser  (typischen)  Sauerstoffatome  stehe  mit  einem  an- 
deren Kohlenstoffatome  in  Verbindung,  oder  man  kann  andrerseits  an- 
nehmen, es  könnten  möglicherweise  zwei  oder  selbst  drei  (typische) 
Sanerstoffatome  mit  demselben  Kohlenstoffatom  in  directer  Verbindung 
stehen.  Im  ersteren  Fall  mflsste  nothwendig  das  HolecOl  mindestens 
ebensoviel  Kohlenstoffatome  als  typische  Sauerstoffatome  enthalten;  im 
zweiten  Fall  dagegen  könnte  die  Zahl  der  typischen  Sauerstoffatome 
grösser  sein  als  die  Zahl  der  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoffatome. 

Die  oben  erwähnte  empirische  Gesetzmässigkeit  spricht  zuOunsten 
der  ersteren  dieser  beiden  Anschauungsweisen.  Es  scheint  demnach, 
als  sei,  in  den  meisten  Fällen  wenigstens,  jedes  nur  halb  an  Kohlenstoff 
gebundene  Sauerstoffatom  mit  einem  anderen  Kohlenstoffatom  in  Ver- 
bindung. 

Es  wurde  oben  erw&hnt,  dass  die  Eohlensäure  oder  vielmehr  die  kohlen- 
sauren Salze  eine  Aasnahme  von  dieser  Regel  bilden.  Die  Theorie  der  Atomigkeit 
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der  Elemente  läset  diese  scheinbare  Annahme  desshalb  wahrscheinlich  erscheineiLi 
weil  die  Eohlensäare  nur  1  At  Kohlenstoff  enthält. 

1870.  Betrachtungen  über  weiter-auflösende  rationelle  For- 

meln. Es  ist  in  früheren  Abschnitten  mehrfach  gezeigt  worden,  dass 
die  Vorstellung,  welche  sich  die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente 
über  die  Verbindungsweise  der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome 
macht,  am  vollständigsten  und  klarsten  durch  die  graphisch  dargestellten 
Formeln  ausgedrückt  wird,  die  in  diesem  Lehrbuch  mehrfach  benutzt 
worden  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dass  fUr  eine  genauer  untersuchte 
Substanz,  für  welche  man  sich  mit  einiger  Sicherheit  eine  Vorstellung 
über  die  Verbindungsweise  der  Atome  bilden  kann,  nur  eine  derartige 
Formel  möglich  ist;  aber  es  ist  ebenso  einleuchtend,  dass  man  eine  solche 
graphische  Formel  in  verschiedener  Weise  durch  geschriebene 
Formeln  ausdrücken  kann;  wobei  natürlich  nicht  von  den  äusserlichen 
Verschiedenheiten  die  Rede  sein  kann,  die  dadurch  entstehen,  dass 
manche  Chemiker  übereinander  schreiben  was  andere  nebeneinander 
setzen,  wodurch  Formeln  erhalten  werden,  die  der  Form  nach  verschie- 
den sind,  die  aber  trotz  dieser  scheinbaren  Verschiedenheit  dieselben 
Ideen  ausdrücken. 

Eine  wirkliche  Verschiedenheit  der  geschriebenen  Formeln,  selbst 
wenn  sie  dieselbe  Oruppirung  der  Atome  annehmen  (wenn  sie  also 
durch  dieselbe  graphische  Formel  ausgedrückt  werden  können),  kann 
dadurch  entstehen,  dass  man  entweder  alle  durch  die  graphische  For- 
mel ausgedrückten  Ansichten  in  der  geschriebenen  Formel  andeuten  will, 
oder  dass  man  sich  damit  begnügt  einen  Theil  derselben  durch  die  ge- 
schriebene Formel  darzustellen.  Da  man  im  letzteren  Falle  nur  die 
Gruppirung  gewisser  Atome  ausdrücken  wUl,  während  man  die  Verbin- 
dungsweise andrer  vernachlässigt,  so  sind  natürlich  hier  wieder  verschie- 
dene Arten  von  Formeln  möglich,  von  welchen  die  einen  in  den  Vorder- 
grund stellen,  was  die  andern  weniger  berücksichtigen,  und  umgekehrt 

Die  in  diesem  Lehrbuch  vorzugsweise  gebrauchten  Formeln  drücken, 
wie  öfter  etwähnt,  nur  einen  Theil  der  Ansichten,  die  in  den  graphischen 
Formeln  enthalten  sind,  direct  aus,  indem  sie  einen  andern  Theil  dieser 
Ansichten  der  Betrachtung  vorbehalten.  Sie  bezeichnen  direct:  1)  die 
Eohlensto£fatome  die  man  als  untereinander  verbunden  annimmt;  2)  die- 
jenigen Atome,  von  welchen  man  annimmt,  sie  seien  vollständig  an  Koh- 
lenstofif  gebunden ;  3)  diejenigen  Atome ,  die  als  nur  theilweise  an  Koh- 
lenstoff gebunden  angenommen  werden  (typischer  0,  etc.)  und  4)  die 
Atome,  die  man  sich  mit  dem  Kohlenstoff  nur  in  indirecter  Verbindung 
denkt  (typischer  H  etc.). 

Es  scheint  geeignet  hier  einzelne  Arten  von  weiter  auflösenden  For- 
meln etwas  näher  zu  besprechen;  wesentlich  um  zu  zeigen,  dass  solche 
Formeln  dieselben  Ideen  ausdrücken  wie  die  mehrfach  benutzten  graphi- 
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aeben  Formeln  und  folglich  auch  wie  die  in  diesem  Lehrbuch  yorsugs- 
weise  gebrauchten  typischen  Formeln,  wenn  man  diese  letzteren  im  Sinne 
der  atomistischen  Moleculartheorie  aufifasst. 

Da,  der  Natur  der  Sache  nach,  in  all  den  Fällen,  in  welchen  die 
von  der  typischen  Formel  als  Radical  angenommene  Atomgruppe  Sauer- 
stoff enthält  (in  welchen  also  vollständig  an  Kohlenstoff  gebundener 
Sauerstoff  vorhanden  ist),  bei  manchen  Zersetzungen  die  Gruppe  €0  als 
Kohlensäure,  oder  in  Form  einer  anderen  Carbonylverbindung  austritt, 
so  kann  man  häufig  diese  Gruppe  als  selbständiges  Radical  in  den  be- 
treffenden Verbindungen  annehmen.  Man  löst  also  ein  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehendes  Radical  in  der  Weise  auf,  dass 
man  neben  einem  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Radical 
(Kohlenwasserstoffradical)  noch  so  oft  das  Radical  der  Kohlensäure  (60) 
annimmt,  als  Sauerstoffatome  im  ganzen  Radical  enthalten  sind.  Formeln 
der  Art  smd  früher  öfter  mitgetheilt  worden  (vgl.  z.  B.  §§.  796 ,  801, 
1109,  1309  etc.);  sie  sind  beispielsweise: 


.  -Gefe 

Essigsäure. 


GH,i 

Ge[Ga 
Ha) 

Glycolsfture. 


G2H4 
Bersteinsttore. 


Ee  mag  hier  einmahnt  werden,  dass  solche  Formeln  von  Llmpricht  für  die 
Essigsäure  und  die  mit  ihr  homologen  Säuren  vorzugsweise  gebraucht  worden 
sind  (während  für  die  Bemsteinsäure  und  ihre  Homologen,  statt  2€^,  die  Gruppe 
-GjOa  (Ozalyl)  als  Radical  angenommen  wird).  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass 
auch  die  rationellen  Formeln  Eolbe's  neben  anderen  Ansichten,  die  weiter  unten 
besprochen  werden,  denselben  Gedanken  einschliessen. 

Eine  zweite  Abänderung  der  atomistischen  Gonstitutionsformeln  er- 
gibt sich  aus  folgenden  Betrachtungen.  Statt  den  typischen  Wasserstoff, 
wie  dies  in  den  gewöhnlichen  typischen  Formeln  geschieht,  von  dem 
typischen  Sanerstoff  zu  trennen ,  kann  man  beide  vereinigt  als  Radical 
schreiben;  man  hat  dann  das  Radical  HO  (Wasserrest,  s.  g.  Wasser- 
stoffhjperoxyd).  Diese  Betrachtung  führt  beispielsweise  zu  folgenden 
Formeln : 


'wjH^  •  HO 

Alkohol. 

'^2H3  V  •  HO 

Essigsäure. 


GlycoL 


HO 
HO 


OaOaJg^ 
Oxalsäure. 


^     )HO 

OjHj  j  HG 
'HO 

Glycerin, 

^       iHO 

O4H3O2  J  HO 

'HO 

Aepfelsäure. 


Will  man  diese  Schreibweise  mit   der  oben    erwähnten  Trennung 
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des  RadicalB  €f0  vereinigen,  so   kommt  man  zu  Formeln  wie  die  fol- 
genden: 


^It^H,  Hej^fl,  ee)^,H4 


H     §       mt 


EBsigs&ore.        Glycolsänre.        Bemsteinsäare.        AepfelBftnre. 

Man  könnte  nun  ausserdem  die  mehrfach  erwähnte  Verschiedenheit 
in  der  chemischen  Natur  der  typischen  Wasserstoffatome  in  der  Formel 
in  irgend  welcher  Weise  ausdrücken  wollen.  Man  weiss  n&mlich,  dass 
der  typische  Wasserstoff  der  einfacheren  Säuren  (Essigsäure  etc.)  sieh 
Ton  dem  typischen  Wasserstoff  der  Alkohole  dadurch  unterscheidet,  dass 
der  erstere  leicht  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  der  andere  dagegen  nicht 
Man  weiss  femer,  dass  in  vielen  mehratomigen  Säuren  der  typische  Was- 
serstoff nicht  völlig  gleichwerihig  ist,  insofern  ein  Theil  desselben,  wie 
der  Wasserstoff  der  Essigsäure,  leicht  durch  Metalle  vertreten  wird» 
während  ein  andrer  Theil  desselben,  genau  wie  der  typische  Wasserstoff 
der  Alkohole,  diese  leichte  Vertretbarkeit  nicht  zeigt  Man  könnte  die- 
sen Unterschied  etwa  dadurch  in  der  Formel  markiren  wollen,  dass  man 
den  alkoholischen  Wasserstoff  in  Form  des  Wasserrestes  H0  in  die  For- 
mel einführt,  während  man  den  sauren,  d.  h.  leicht  durch  Metalle  ve^ 
tretbaren  Wasserstoff  in  irgend  andrer  Weise  schreibt.  Man  hätte  so 
beispielsweise  die  folgenden  Formeln: 

«e.eH,.He|^  (€e)2.^iH,.H0|^  (€fe)a.eA(H^)»U 

Glycolsänre.  Aepfelsäure.  Weinsänre. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  von  Eolbe  in  letzter  Zeit  gebrauchten  For- 
meln, neben  der  oben  erwähnten  Trennung  des  Radicals  -GO,  auch  noch  diese 
Schreibweise  für  den  nicht  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  der  mehratomi- 
gen Säuren  benutzen;  während  sie  den  typischen  Wasserstoff  der  Alkohole  selbst 
in  derselben  Weise  schreiben,  wie  den  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  der 
Säuren. 

Die  Formeln  von  Kolbe  enthalten  aber  ausserdem,  wenigstens  in  der  von 
Kolbe  selbst  gebrauchten  Form,  auch  den  irrigen  Gedanken,  dass  das  Atom  des 
Sauerstoffs  nur  halb  so  gross  sei,  als  es  von  den  übrigen  Chemikern  angenommen 
wird-,  sie  schreiben  0  =  8,  statt  O  =  16.  Diese  irrige  Annahme  der  Atom- 
grösse  des  Sauerstoffs  veranlasst  wesentlich  die  Verschiedenheit  des  äusseren  An- 
sehens dieser  Formeln.    Sie  sind  beispielsweise  *): 

C4H5.O.HO  HO.(CaH,)[CaOJ,  0  2H0.(CA)[^gJ,  0, 

Alkohol.  Essigsäure.  Bemsteinsänre. 


•)  C  =  6,  0  =  8. 
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HO.C^J[CO,],  0    2H0.C.{gj,J  [§g^,  0,  2HOA{H5,}[ggJ,0, 

Glycolsftnre.  Aepfelsftore.  Weinsäore. 

Dorch  diese  irrige  Annahme  der  AtomgröBse  des  SanerstoffiB  wird  es  weiter  mög- 
lich viele  Substanzen  von  dem  Typus  Eohlensfture  abzuleiten,  d.  h.  sie  zu  betrach- 
ten als  CaO«,  in  welcher  1,  2,  8  oder  4  Atome  0  (^/a,  1,  l^a  oder  2  Atome  0) 
durch  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  sind.  Es  ist  klar,  dass  diese  Betrachtungs- 
oder Ansdrucksweise  nicht  möglich  ist,  wenn  das  Atom  des  Sauerstoffs  =  -0  =  16 
angenommen  wird.  Man  muss  sich  dann,  statt  der  Kohlensäure  etwa  des  Sumpf- 
gases :  -GH^  oder  des  Chlorkohlenstoffs :  ^C\^  als  Typus  bedienen,  wodurch  die  Be- 
trachtnng  zusammenfällt  mit  den  in  diesem  Lehrbuch  entwickelten  Ansichten, 
welche  den  Kohlenstoff  als  vieratomiges  Element  ansehen. 

Dieselbe  irrige  Ansicht  über  die  Atomgrösse  des  Sauerstoffs  gestattet  endlich  die 
Auffindung  eines  (im  Grund  genommen  in  die  Formein  hineingelegten)  Gesetzes, 
durch  dessen  Vorhandensein  man  auf  die  Ansicht  hätte  geführt  werden  können  die 
Atomgrösse  des  Sauerstoffs  sei-G  =  16,  wenn  diese  Ansicht  nicht  schon  vorher  hin- 
länglich bewiesen  gewesen  wäre  Dieses  Gesetz :  dass  die  Sättigungscapacität  der  Sauer- 
stoffsäuren  abhängig  sei  von  der  Anzahl  der  eztraradicalen  Sauerstoffatome,  — 
oder  mit  anderen  Worten:  dass  in  den  Säurehydraten  ebenso  viel  halbe  Wasser- 
molecüle  anzunehmen  seien  als  in  der  wasserfrei  gedachten  Säure  halbe  Sauerstoff- 
atome (Oss^/s  0)  in  Verbindung  mit  dem  Radical,  —  findet  seine  Erklärung  darin, 
dass  zwei  halbe  Sauerstoffatome  nöthig  sind,  um  ein  ganzes  Atom  zu  bilden. 

Wenn  man,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  vielfach  versucht  worden  ist, 
die  in  den  typischen  Formeln  angenommenen  Radicale  weiter  auflösen 
will^  80  l&sst  sich,  bei  consequenter  Durchführung,  keinerlei  Grenze  die- 
ses Auflösens  aufßnden.  Wenn  man  z.  B.  die  Essigs&ure  als  methylhal- 
tigen  Abkömmling  der  Ameisensäure  ansieht,  so  muss  consequenter  Weise 
(und  es  ist  dies  von  manchen  Chemikern  geschehen)  im  Aethylalkohol 
ein  methylhaltiges  Methyl  als  Radical  angenommen  werden.  Dan  kann 
aber  die  Propionsäure  nicht  als  äthylhaltiger  Abkömmling  der  Ameisen- 
8&ore  angesehen  werden;  sie  enthält  ebenfalls  methylirtes  Methyl.  Im 
Propjlalkohol  muss  dann  ein  Methyl,  in  welchem  methylirtes  Methyl  ent- 
halten ist,  als  Radical  angenommen  werden  etc.  etc.  Mit  einem  Wort, 
die  zusammengesetzten  Radicale  verschwinden  voUständig;  jedes  ein- 
zelne Eohlenstoffatom,  in  Verbindung  mit  einigen  anderen  Atomen,  tritt 
in  eine  andere  Atomgruppe  ein,  die  selbst  Ein  Atom  Kohlenstoff  ent- 
hält n.  8.  f.  *).  Man  geht  eben  bis  auf  die  Elemente  selbst  zurück,  die 
die  Verbindung  zusammensetzen«  Dies  sind  aber  gerade  die  Betrachtun- 
gen, welche  zu  der  Ansicht  geführt  haben,  der  Kohlenstoff  sei  ein  vier- 
atomiges  Element  und    die  Kohlenstoffatome  bes&ssen  die   Eigenschaft 


*)  Formeln  der  Art  sind*  von  einigen  Chemikern  schon  vor  langer  Zeit  ge- 
braucht worden;  vgL  z.  B.  Rochleder,  1858,  Sitzungsberichte  der  Wiener 
Academie;  Buff.  1866.    Ann.  Chem.  Pharm.  C.  219. 
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sioli  untereinander  zu  verbinden.  Eb  ist  desshalb  einleuchtend,  daas  alle 
Formeln,  welche  Bolche  Betrachtungen  einschliessen,  nichts  Anderes  oder 
wenigstens  nicht  mehr  ausdrücken  können  als  die  graphischen  Formeln, 
welche  die  MolecOle  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  als  Aneinander- 
lagerungen  vieratomiger  Eohlenstoffatome  darstellen. 

Diese  Entwicklung  zeigt  hinlänglich,  warum  in  diesem  Lehrbuch  — 
neben  den  Betrachtungen,  welche  die  Natur  einer  Verbindung  aus  der 
Natur  und  Verbindungs weise,  der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome 
herzuleiten  bemttht  sind  —  die  weniger  weit-auflösenden  typischen  For- 
meln vorzugsweise  gebraucht  sind.  Diese  Formeln  halten  in  dem  6e^ 
trenntschreiben  der  einzelnen  Atome  da  ein,  wo  eine  wirkliche  Grenze 
stattfindet.  Sie  leisten  darauf  Verzicht  die  Verbindungs  weise  der  Koh- 
lenstoffatome selbst  und  der  vollständig  an  sie  gebundenen  Atome  an- 
derer Elemente  auszudrücken;  und  zwar,  weil  bei  vollständigem  Auflö- 
sen der  Badicale  so  complicirte  Formeln  erhalten  werden,  dass  alle 
üebersichtlichkeit  verloren  geht;  und  weil,  andrerseits,  nur  halbauflösende 
Formeln  der  Willkühr  allzuviel  Spielraum  lassen  und  trotzdem  einer  con* 
sequenten  Durchftthnmg  kaum  fähig  sind. 

Dabei  darf  aber  nicht  verkannt  werden,  dass  nur  vollständig  auf- 
lösende Formeln  (etwa  die  öfter  benutzten  graphischen  Formeln)  die 
Ansichten,  die  man  sich  über  die  Verbindungsweise  der  das  Molecül  zu- 
sammensetzenden Atome  macht,  vollständig  auszudrücken  im  Stande  sind; 
und  ferner,  dass  weiter  auflösende  Formeln  oft  gewisse  Analogieen  und 
Beziehungen  besonders  übersichtlich  hervortreten  lassen,  wie  dies  mehr- 
fach in  früheren  Kapiteln  gezeigt  wurde. 

In  dieser  Hinsicht  bieten  namentlich  diejenigen  Formeln  Vortheile  dar,  wel- 
che in  organischen  Säuren  die  Gruppe:  60  als  Radical  annehmen.  Viele  dieser 
Vortheile  sind  in  früheren  Kapiteln  schon  erörtert  worden  (vgl.  bes.  §§,  260.  796. 
801.  1109.  1309);  hier  mag  nochmals  speciell  darauf  hingewiesen  werden,  dftss 
solche  Formeln  eine  eigenthümliche  und  in  manchen  Reactionen  thatsftchlich  be- 
gründete Analogie  zwischen  organischen  Abkömmlingen  der  Schwefelsaure  und 
einigen  andren  organischen  Verbindungen  besonders  deutlich  hervortreten  lassen. 
Diese  Analogie  ergibt  sich  hinlänglich  aus  folgenden  Beispielen,  die  leicht  ver- 
mehrt werden  können  *)  (vgl.  auch  §   998). 


Essigsäure. 


■0H  j .  ö^al  0 
Methylschweflige  Säure. 


^)  Auf  diese  interessanten  Beziehungen  ist  zuerst  (1883)  von  Mitscherlich,  ge- 
legentlich der  Benzoesäure  und  Benzinschwefelsäure  aufmerksam  gemacht 
worden.  Die  Ansicht  wurde  später  von  Gerhardt  und  Chancel  (Jahresber 
1852.  433)  und  in  neuerer  Zeit  namentlich  von  Mendius  (Ann.  Chem.  Pharm, 
cm.  76.  1867)  weiter  ausgefiihrt. 
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Milchsäure.  Isfitiüonstture. 

Hjf^»  flaJ^a  Hjf^a 

HaloDs&ure.  SulfoesBigsäure.  DiBulfometiiolBfture. 


Zweite  Klasse. 

Wasserstoff-  ärmere  Yerbindangen. 

Man  kennt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die,  bei  einer  gewissen  1871. 
Aehnlichkeit  des  chemischen  Verhaltens  und  bei  gleichem  Gehalt  ron 
Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatomen,  sich  von  entsprechenden  Verbindungen 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  (§§.  603  ff.)  dadurch  unterscheiden,  dass 
sie  2  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten.  Wir  bezeichnen  solche  Sub- 
stanzen als  wasserstoff-ärmere  Verbindungen. 

Man  kann  in  den  hierhergehörigen  Körpern  die  Kohlenstoffatome,  wie  in 
den  Fettkörpem  als  in  einfachster  Weise  aneinander  gelagert  annehmen  (vergl. 
§.  278);  aber  man  muss  dann  die  weiter  unten  (§.  1376)  noch  näher  zu  bespre- 
chende Hypothese  machen,  dass  zwei  Verwandtschaftseinheiten  der  im  Molecül 
enthaltenen  Kohlenstoffatomc  nicht  gesättigt,  also  gewissermassen  frei  in  der 
Verbindung  enthalten  seien.  Man  könnte  demnach  solche  Substanzen  auch  als 
,^cht  ges&ttigt,^^  oder  auch  als  „Verbindungen  mit  freien  Verwandtschaftseinhei- 
ten" oder  „Verbindungen  mit  Lücken"  bezeichnen. 

Das  Studium  der  wasserstoförmeren  Verbindungen  hat  in  neuerer 
Zeit  wesentlich  an  Interesse  gewonnen,  seitdem  man  zahlreiche  verwandt- 
schaftliche Bande  aufgefunden  hat,  die  diese  Körper  mit  den  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  verknüpfen,  seitdem  man  zahlreiche 
üebergänge  aus  der  einen  Körperklasse  in  die  andre  beobachtet  hat. 

Wenn  man  die  hierhergehörigen  Körper,  in  Bezug  auf  Zusammen- 
setzung und  Functionen  in  ähnlicher  Weise  tabellarisch  zusammenstellt, 
wie  dies  früher  (§.  604)  für  die  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
korper  geschah,  so  erkennt  man  leicht  die  Analogie  der  den  beiden  Kör- 
perklassen zugehörigen  Verbindungen. 
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Alkohole. 

einbasisch. 

Stturen 
zweibasisch. 

dreibasiBcL 

«•«-d!« 

e„Hta-^j^ 

einatomig. 

Allylalkohol. 

Acrylsäure. 

zweiatomig. 

e»Hto  «öije. 

Acetylen. 

ejHjO  l  n 

Brenztrauben- 
säure. 

Famarsftore,  etc. 

dreiatomiff. 

önHsn-a^rk 

e^ao-gjje, 

• 

eAe.je. 

Aconitsäore. 

1 

sechsatomig. 

€»H2„-a<A 

Zucker. 

Den  einatomigen  Alkoholen  (§§.  612  ff.)  and  ihren  AbkömmlingeD 
entsprechen  der  AUyalkohol  (§.  1381)  und  die  übrigen  AUylverbindun- 
gen,  sowie  einige  Vinylverbindungen  (§.  1380). 

Den  einbasischen  Säuren  (§.  792)  und  ihren  Aldehyden  entspre- 
chen die  Acrylsäure  und  der  Acrylaldehjd  (Acrolein)  und  femer  die  mit 
beiden  homologen  Substanzen  (§§.  1392  ff.). 

Zweiatomige  Alkohole  (Gljcole,  §§.  930  ff.)  hat  man  bis  jetzt  in  der 
Klasse  der  wasserstoff&rmeren  Verbindungen  nicht  dargestellt,  aber  man 
kennt  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  6nHin-2)  ^^^  ^^  ^^^  Radicale 
dieser  Oljcole  betrachtet  werden  können.    Z.  B.  Acetylen  (§§.  1411  ff.). 

Den  zweiatomig  einbasischen  Säuren  (§§.  999  ff. :  Olycolsäure,  Milch- 
säure etc.)  entspricht  die  Brenztraubensäure  (§.  1419). 

Die  zweiatomig-zweibasischen  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  ($.1105) 
sind  in  der  Klasse  der  wasserstoffllrmeren  Verbindungen  vertreten  durch 
die  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  die  Citronensäure,  Itaconsäure  and 
Mesaconsäure  etc.  ($$•  1421  ff.). 
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Man  kennt  weiter  eine  dreiatomig -dreibasische  Säure,  die  Aconit- 
B&ore  ($.  1436),  die  sich  von  einem  bis  jetzt  unbekannten  wassersto£fär- 
meren  Glycerin  herleitet.  Sie  entspricht  der  $.  1309  beschriebenen  Car- 
balljisäure. 

Einige  Zuckerarten  endlich  müssen  offenbar  als  sechsatomige  Alko- 
hole, also  als  dem  Mannit  (§.  1346)  entsprechend  angesehen  werden. 

Es  verdient  zunächst  bemerkt  zu  werden,    dass  in  der  Klasse  der  1372. 
wasserstofi&rmeren  Verbindungen  sehr  häufig  Isomerien  vorkommen,  und 
dass  in  den  meisten  dieser  Fälle  die  eine  isomere  Hodiflcation  leicht  in 
eine  andere  abergeht,  oder  wenigstens  übergefQhrt  werden  kann. 

So  gibt  es  z.  B.  zwei  isomere  Brenztraubensäuren,  die  beide  schon 
$.  1336  besprochen  sind.  Die  Formel  '64H4Ö4  drückt  gleichzeitig  die 
Fumarsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  aus.  Eben  so  gibt  die 
homologe  Formel:  B^B.q&4  die  Zusammensetzung  der  drei  isomeren  Säu- 
ren: Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure.  Es  scheint  ferner, 
nach  den  Untersuchungen  von  Berthelot  und  von  Reboul,  als  existirten 
zwei  Modificationen  des  Acetylens.  E&  muss  weiter  daran  erinnert  wer- 
den, dass  das  mit  dem  Allylalkohol  isomere  Aceton  (vgl.  SS-  923  ff.) 
bisweilen  das  Verhalten  eines  einatomigen  Alkohols  zeigt  Man  kennt 
endlich  zahlreiche  Zuckerarten,  die  durch  die  gemeinschaftliche  Formel: 
6|His6«  ausgedrückt  werden. 

Die  Analogieen  der  wasserstofi&rmeren  Verbindungen  mit  den  Sub-  1378. 
stanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  sollen  bei  jeder  Gruppe  specieller 
besprochen  werden;  ebenso  die  zahlreichen  verwandschaftlichen  Bande, 
welche  die  wasserstofi&rmeren  Substanzen  untereinander  verknüpfen. 

Hier  muss  wesentlich  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden, 
dass  es  in  vielen  Fällen  gelungen  ist,  von  den  normalen  Substanzen 
(Fettkörper)  in  wasserstofi&rmeren  Verbindungen,  und  umgekehrt  von 
wasserstofiftrmen  Verbindungen  in  die  entsprechenden  normalen  Sub- 
stanzen überzugehen. 

Es  ist  als  vereinzelte  Thatsache  schon  seit  einigen  Jahren  bekannt, 
dass  das  Aethjlen,  oder  vielmehr  seine  Substitutionsproducte ,  in  Ace- 
tjlen  übergeführt  werden  können;  z.  B.r 

Bromäthylen:  eÄBr  =  HBr  +  ejHa  Acetylen. 

Berthelot  hat  weiter  gezeigt,  dass  das  Acetylen  durch  directe  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  in  Aethylen  überzugehen  im  Stande  ist 

Acetylen:  O^H,  +  Hj  =  62H4  Aethylen. 

Kachdem  dann  Eekule  fand,  dass  solche  directe  Additionen  von 
Wasserstoff  und  entsprechende  Additionen  von  Brom  verhältuissmässig 
häufig  angefahrt  werden  können,  gewannen  diese  Reactionen  an  theore- 
tischem Interesse  und  es  kann  wohl  jetzt  als  die  für  wasserstofi&rmere 
Substanzen  am  meiaten  charakteristische  Beaction   angesehen  werden, 
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dass  sie  durch  directe  Addition  Ton  Wasserstofif  in  die  entsprechenden 
normalen  Verbindungen  übergehen;  und,  dass  sie  durch  directe  Addition 
von  Brom,  Körper  erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  yon  Substita- 
tionsproducten  dieser  normalen  Substanzen  besitzen*).  Im  Folgenden 
sind  die  wichtigsten  Umwandlungen  der  Art  zusammengestellt 

1874.  L    Verwandlung  normaler  Substanzen  in  wasserstoff- 
ftrmere. 

An  die  oben  besprochene  Bildung  des  Acetylen  aus  den  Sub- 
stitutionsproducten  des  Aethjlens  reihen  sich  zunächst  an:  die  Bildung 
der  mit  dem  Acetylen  homologen  Substanzen:  AUjlen  und  Crotony- 
len  aus  den  Substitutionsproducten  des  Propylens  und  des  Butylens: 

Brompropylen:  ^aHjBr  =  HBr  +  ^,H4  =  Allylen. 
Brombatylen:    -G^H^Br  =  HBr  +  -B^ß^  =  Crotonylen. 

Femer  die  Bildung  des  Bromacetylens  aus  Bibromäthylen : 

Bibromäthylen:  •02B2Br2  =  HBr.  +  "öjHBr  =  Bromacetylen. 

Hierher  gehört  femer  die  Bildung  des  Allyljodids  ](§.  1383)  aoB 
Tr^odhydrin  und  resp.  Olycerin  (§.  1253). 

Trijodhydrin.:  B^Ü^J^  =  Jj  +  -Bz^^J  =  Allyljodid. 

Auch  die  Bildung  der  Bromerotonsäure  (§.  1400)  aus  Bibrombutter- 
säure  (Gahours)  und  die  Entstehung  der  Isobrommaleinsäure  (§.  1427) 
aus  Isobibrombemsteinsäure  (Eekul6)  sind  hierher  zu  rechnen: 

Bibrombattersäure  .  .  .  :  64HeBrjOa  =  HBr  +  -G^H^BrOa  =  Bromcrotons&urc. 
IflObibrombemBteinsäure:  G4H4Bra04  =  HBr  +  G4H3Br04  =  IsobrommaleinB&ure. 

1875.  II*     Verwandlung    wasserstoffärmerer    Substanzen  in 
normale. 

a)  Addition  von  Wasserstoff.    (Durch Einwirkung  vonNatrium- 
amalgam  oder  von  Zink.) 

An  die  oben  schon  erwähnte  Umwandlung  des  Acetylens  in 
Aethylen  reihen  sich  zunächst   die  folgenden  Reactionen  an: 


*)  Im  Nachfolgenden  sind  neben  denjenigen  wassersto£fSrmeren  Sabstanzen,  för 
welche  diese  charakteristischen  Reactionen  durch  den  Versuch  nachgewiesen 
sind ,  auch  einige  andere  Körper  abgehandelt ,  für  welche  dies  bis  jetzt 
nicht  der  Fall  ist  Andrerseits  muss  hier  darauf  aufmerksam  gemacht  we^ 
den,  dass  manche  der  früher,  in  der  Klasse  der  Fettkörper,  abgehandelten 
Substanzen,  vielleicht  hieher  gehören.  Ks  verdiente  namentlich  fiir  diejenigen 
Körper,  für  welche  die  Homologie  mit  besser  untersuchten  Yerbindnngen 
nicht  thatsttchlich  festgestellt  ist,  untersucht  zu  werden,  ob  sie  nicht  viel- 
leicht eher  in  die  Klasse  der  wasserstofittrmeren  Verbindungen  gehören. 
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Die  Fumarsättre  und  die  Maleinsäure  liefern,  durch  directe 
Addition  von  Wasserstoff,  Bemsteins&ure.  Eben  so  gehen  die  drei  iso- 
meren 8&nren:  Itaconsäure,  Gitraconsäure  und  Mesacons&ure 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure  über.    (Kekule). 

JSäS^e     I   =  ^*^*^*  +  ^»  =  ^A^*  •  •  Bemflteinsfture. 

Itaconsäure      ) 

Citraconsäiire  >   =a  -G5Ug04  4*  H^  =  ^b^B^4  •  •  Brenzweinsftnre. 

Mesaconsäure  ) 

In  ähnlicher  Weise  bildet  die  Acrjlsäure  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff  Propionsäure  (Linnemann);  die  Brenztraubensäure  lie- 
fert Milchsäure  (Wislicenus)  und  einzelne  Zuckerarten  können  in  Mannit 
abergefilhrt  werden.     (Linnemann). 

Acrylsäure    .    .    .    =s  -0811402  4-  Hj  ^=^._^z^%0^2  •  •  Propionsßure. 
Brenztraubensänre     =  -OJi4^2  +  Bj  =  -GaH^O^  .  .  Milchsäure. 
Zacker      .    •    .    .    ='0«H|2O«-f~  ^a  =^  '^«Hii^e*  •  Mannit. 

Auch  für  die  Aconitsäure  ist  eine  directe  Vereinigung  mit  Wasser- 
stoff nachgewiesen  (vgl.  §.  1436). 

Hierher  kann  auch  noch  die  Umwandlung  der  Qlyoxalsäure  ($.  1419) 
in  Gljcolsäure  gerechnet  werden  (Debus) : 

Glyoxalsäurc :     GaHaOa  +  H,  =  eaH40,  .  .  GlycolsSure; 

und  endlich  die  Verwandlung  der  Bromerotonsäure  in  Buttersäure,  wo- 
bei offenbar  zunächst  durch  Rückwärtssubstitution  Crotonsäure  entsteht, 
die  dann  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  zu  Buttersäure  wird  (Eekul6) : 

Crotonsäure:     64H902  4.  H,  =  -9411,04  .  .  Buttersäore. 

b)  Addition  von  Brom. 

Die  wichtigsten  Beactionen  der  Art  sind  die  folgenden: 
Die  Fumarsäure  und  die  isomere  Maleinsäure  vereinigen  sich 
direct  mit  Brom  und  erzeugen  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
der  zweifach-gebromten  Bernsteinsäure.  In  derselben  Weise  vereinigen 
sich  die  drei  isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citraconsäure  und 
Mesaconsäure  mit  Brom  und  erzeugen  zweifach-gebromte  Brenzwein- 
säure.   (Eekulä). 

Ganz  besonders  bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  aus  Fumarsäure 
und  aus  der  mit  ihr  isomeren  Maleinsäure  zwei  verschiedene  Modifica- 
tionen  der  zweifach  -  gebromten  Bernsteinsäure  erhalten  werden ;  und 
dass  ebenso  aus  Itaconsäure  und  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  drei 
verschiedene  Modificationen  der  zweifach-gebromten  Brenzweinsäure  ent- 
stehen.   Man  hat  nämlich: 

Fornarsäure  •  .  ^^4^4  +  Br^  =  ß^E^'Br^^^  =  Bibrombemsteinsäare. 
MaLtiiliB&ure  .  .       „  n     =  n         =  Iso-bibrombemsteinsäure. 
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Itaconsäure  .  .  ^ftH^O«  +  Br^  =  O^H^Br^^^  =  Ita-bibrombrenzweiiiBftiire. 
Citraconsfinre        „  „  ,,        =  Citra-bibrombreiuweiiiBftare. 

Mesaconsfiure        „  „  ^        =  Mesa-bibrombrenzweinBftiure. 

Aehnliche  Brom-Additionen  sind  femer  für  den  Allylalkohol  (Kekule) 
und  die  Acrjlsäure  (Cahours)  und  für  dieBrenztraubensäure  (Wislicenas) 
beobachtet,  aber  die  gebildeten  Producte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht.   Sie  sind  wahrscheinlich: 

Allylalkohol .  .  .  B^E^^  +Brj=ejH«Bra0  =Bibrompropylalkohol(Dibromhydria). 
Aarylsäure.  .  .  .  GjH40j-fBr2=63H4Br2Oa=BibrompropionsÄure. 
BrenztraabensSare6,H40s+^fa=^a^^^aG9=Bibrom-milchsfture. 

Besonderes  Interesse  haben  noch  die  Versuche,  die  Cahours  mit 
der  aus  Citra-bibrombrenzweinsäure  gebildeten  Bromcro tonsäure  ange- 
stellt hat  und  die  S*  1^00  beschrieben  sind. 

cj  Addition  von  ünterchloriger  Säure. 

Carius  hat  in  neuester  Zeit  nachgewiesen,  dass  auch  die  unter- 
chlorige Säure  sich  mit  einigen  wasserstofiärmeren  Substanzen  zu  ver- 
einigen im  Stande  ist.  Er  erhielt  so  aus  Citraconsäure  eine  Säure 
die  als  Chlorsubstitutionsproduct  der  mit  der  Aepfelsäure  homologen  aber 
noch  nicht  näher  untersuchten  Gitramalsäure  angesehen  werden  kann: 

dtraconsäure:  G5H«04  +  CIHO  =  G^H^Cies.    Chlor-dtramalsfiore. 

In  entsprechender  Weise  könnte  liefern: 

Allylalkohol:  ^fi^B    +  CIHO  «  Gfi^Cl&    — .    Chlorpropylenglycol 

(Monochlorhydrin). 
Maleinsäure:   GJSL^G^  +  C1H0  =  •84115004  --.    Honochlor-äpfelaftore. 

Nach  vorläufigen  Angaben  von  Carlas  scheint  auch  das  Wasserstoflfhyperoxyd 
bisweilen  directe  Additionsproducte  zu  erzeugen.    Es  könnte  so  erhalten  werdm: 

Maleinsäure:  Gfi^G^  +  Hj^j  ^  G^E^Q^  — .  Weinsäure. 

Ein  schon  vor  längerer  Zeit  angestellter  Versuch  die  Fumarsäure  dlrect  mit 
Baryumhyperoxyd  zu  vereinigen,  gab  ein  negatives  Resultat  (Eekul6). 

1376.  Es  scheint  geeignet  hier  die  oben  schon  erwähnte  Hypothese,  die 

von  der  eigenthttmlichen  Natur  der  wasserstoffibrmeren Verbindungen  und 
gleichzeitig  Ton  dem  häufigen  Vorkommen  isomerer  Hodificationen  in 
dieser  Eörperklasse  einige  Rechenschaft  gibt,  etwas  ausführlicher  zu  be- 
sprechen. Da  die  homologen  Gruppen  isomerer  Säuren,  die  durch  die 
Formeln:  64H4O4  und  G^R^O^  ausgedrückt  werden,  in  Bezug  auf  directe 
Addition  bis  jetzt  am  besten  untersucht  sind,  so  mögen  diese  Betrach- 
tungen speciell  für  diese  Säuren  mitgetheilt  werden. 

Die  zwei  isomeren  Säuren:  -64H4O4,  Fumarsäure  und Halelnsäare, 
unterscheiden  sich  von  der  Bernsteinsäure  nur  durch  2  Atome  Wasser- 
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stofi^  welche  sie  weniger  enthalten.  Die  drei  isomeren  Säuren:  05H904, 
Itaeonsäore,  Citracons&ure  und  Mesaoonsäure,  stehen  in  derselben  Be- 
siebuDg  zu  der  mit  der  Bemsteinsäure  homologen  Brenzweinsäure. 

Die  zwei  Säuren  64H4O4  verbinden  sich  durch  directe  Addition 
mit  Wasserstoff  und  erzeugen  so  Bernsteinsäure;  gerade  so  vereinigen 
sich  die  drei  Säuren  Gfi^04  mit  Wasserstoff  und  bilden  Brenzweinsäure. 
Dabei  verdient  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  aus  den 
zwei  Hodificationen  der  Säure  64H4O4  entstehenden  Bernsteinsäuren 
untereinander  und  mit  gewöhnlicher  Bernsteinsäure  identisch  sind;  und 
dass  ebenso  aus  den  drei  isomeren  Säuren  65H4O4  dieselbe  Brenzwein- 
säure erhalten  wird. 

Ebenso  wie  mit  Wasserstoff,  so  verbinden  sich  diese  Säuren  auch 
mit  Brom;  aber  während  die  durch  Wasserstoffaddition  erzeugten  Sub- 
stanzen identisch  sind,  gleichgültig  aus  welcher  isomeren  Modification  sie 
erbalten  wurden,  finden  im  Gegentheil  fdr  die  durch  Brom-addition  ent- 
standenen Producte  charakteristische  Verschiedenheiten  statt.  Jede  der 
zwei  isomeren  Säuren  -64H4O4  und  jede  der  drei  isomeren  Säuren  65H4O4 
erzeugt  eine  eigenthümliche  ihr  entsprechende  bromhaltige  Süure. 

Diese  Thatsachen  finden  bis  zu  einem  gewissen  Orad  ihre  Erklä- 
rung in  folgenden  Betrachtungen. 

In  der  Bemsteinsäure  und  der  mit  ihr  homologen  Brenzweinsäure 
sind,  nach  den  Ansichten  über  die  Atomigkeit  der  Elemente,  die  früher 
mehrfach  entwickelt  wurden  (vgl.  bes.  §.  1369),  alle  Verwandtschaften 
der  dasHolecül  zusammensetzenden  Atome  gesättigt;  diese  Säuren  bilden 
gewissermassen  geschlossene  Molecüle.  Sie  enthalten  zwei  Atome  typi- 
schen, (das  heisst  nur  durch  eine  der  zwei  Verwandtschaftseinheiten  an 
den  Kohlenstoff  gebundenen)  Sauerstoffs.  Zwei  Wasserstoffatome  sind 
nur  durch  Vermittlung  dieser  typischen  Sauerstoffatome  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigt.  Diese  beiden  typischen  Wasserstoffatome  sind  leicht 
durch  Metalle  vertretbar,  weil  noch  zwei  weitere  Sauerstoffatome  vor- 
handen sind,  die  durch  beide  Verwandtschaftseinheiten  an  den  Kohlen- 
stoff gebunden  sind ;  die  also ,  in  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie 
dem  Badical  angehören. 

Man  sieht  nun  leicht,  dass  ausser  diesen  zwei  typischen  Wasser- 
stoffatomen in  der  Bemsteinsäure  noch  vier,  in  der  Brenzweinsäure 
sechs  Wasserstoffatome  vorhanden  sind.  Dieser  in  der  Ausdrucksweise 
der  Tjpentheorie  dem  Radical  angehörige  Wasserstoff  ist  nach  der 
Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  direct  mit  dem  Kohlenstoff  ver- 
bunden, und  zwar  so,  dass  stets  zwei  Atome  Wasserstoff  an  dasselbe 
Kohlenstoffatom  angelagert  sind. 

Kmmt  man  nun  an,  dass  in  der  einen  oder  anderen  dieser  beiden 
normalen  Säuren  zwei  solche  Wasserstoffatome  fehlen,  so  hat  man  einer- 
seits die  Zusammensetzung  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure,  anderer- 
seits die  Formel  der  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure.  Da 
KekuU,  Organ.  Chemie.   IL  17 
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nun  in  der  Bernsteinsäure  zwei  Paare  solcher  an  den  Eohleb&toff  gebun- 
denen Wasserstofifatome  vorhanden  sind,  so  sieht  man  die  Möglichkeit 
der  Existenz  zweier  wasserstofi&rmeren  Säuren  ein;  fflr  die  Brenzwein- 
säure  versteht  man  ebenso  die  Existenz  von  drei  isomeren  wasserstoff- 
ärmeren Säuren,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  der  drei  Paare 
von  Wasserstofiatomen ,  die  in  dem  MoleeCll  der  normalen  Substanz  di- 
rect  an  den  Kohlenstoff  gebunden  sind,  nicht  vorhanden  ist. 

An  der  Stelle  des  MolecOls ,  wo  die  beiden  Wasserstoffatome  feh- 
len, sind  zwei  Yerwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs  nicht  gesättigt; 
es  ist  an  der  Stelle  gewissermassen  eine  Lücke.  Daraus  erklärt  sich  die 
ausnehmende  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Substanzen  sich  durch  Ad- 
dition mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom  vereinigen.  Die  freien  Verwandt- 
schafltseinheiten  des  Kohlenstoffs  haben  ein  Bestreben  sich  zu  sättigen 
und  so  die  Lacke  auszufallen. 

Bringt  man  an  diese  freien  Stellen  Wasserstoff,  so  sind  alle  Eoh- 
lenstoffatome  im  Inneren  des  Holecals  an  dasselbe  Element,  an  Was8e^ 
Stoff,  gebunden ;  man  sieht  keinerlei  Grund  fdr  die  Existenz  verschiedener 
Hodificationen  der  so  erhaltenen  normalen  Substanzen  ein.  In  der  That 
kennt  man  bis  jetzt  nur  eine  Bemsteinsäure  und  nur  eine  Brenzweinsäure. 

Setzt  man  dagegen  an  dieselben  freien  Stellen  Brom,  so  ist  der 
Kohlenstoff  im  Inneren  des  Molecals  zum  Theil  an  Wasserstoff,  zum 
Theil  an  Brom  gebunden  und  es  ist  dann  leicht  einzusehen,  dass  ver- 
schiedene Modificationen  solcher  bromhaltigen  Säuren  existiren  mfissen, 
je  nachdem  sich  das  Brom  an  der  einen  oder  anderen  Stelle  befindet 
Man  sieht  weiter  leicht,  dass  aus  jeder  Modification  einer  wasserstoffkr- 
meren  Säure  sich  durch  Bromaddition  eine  ihr  entsprechende  Modification 
der  bromhaltigen  Säure  erzeugen  muss.  Man  kann  femer  voraussagen, 
dass  aus  den  verschiedenen  Modificationen  einer  bromhaltigen  Säure 
durch  Rackwärtssubstitution  dieselbe  normale  Säure  entstehen  wird. 

Dieselben  Betrachtungen  sind   auch  auf  die  abrigen  wasserstoflSlr- 
meren  Substanzen  und  die  aus  ihnen    erzeugten  Additionsproducte  an- 
wendbar *). 
1877.  Ss  ist  einleuchtend,    dass    die   für  die  wasserstofi&rmeren  Verbin- 

dungen benatzten  einfach  typischen  Formeln,  die  nach  dem  in  diesem 
Lehrbuch  vorzugsweise  gebrauchten  und  mehrfach  erörterten  Princip  ge- 
schrieben sind,  in  mannigfacher  Weise  weiter  aufgelöst  werden  können, 
wie  dies  an  anderen  Beispielen  schon  mehrfach  gezeigt  wurde.  (VgL 
z.  B.  SS*  801*  1369). 

Statt  der  typischen  Formeln: 

Acrylsäure.       Brenztraubensfiure.       Fumarsäure. 

«Ä^j^         «.H^e,  ^•^»23«. 


*)  Kekul6  Ann.  Chexn.  Pharm.  SuppL  IL  111. 
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kann  man  sich  k.  B.  der  folgenden  Formeln  bedienen: 


hI  h|^ 


H 


(0  ,W  €^ 


Man  kann  femer  dieselben  Formeln  aach  in  anderer  Weise  schreiben,  ohne 
dasd  dadurch  die  darch  sie  ausgedrückte  Idee  eine  andere  wird;  z.  B. : 

Diese  weiter  auflösenden  Formeln  haben  für  die  in  Rede  stehenden 
Sabstaxizen  bis  jetzt  rerhältnissmässig  wenig  Werth ,  weil  bis  jetzt  nur 
wenig  Beactionen  bekannt  sind,  in  welchen  diese  Körper  in  einfachere 
Verbindungen  zerfallen  oder  durch  welche  sie  aus  einfacheren  Verbindun- 
gen erzeugt  werden.  Sie  deuten  indess  verschiedene  synthetische  Bildungs- 
▼eisen  an,  Ton  welchen  bis  jetzt  nur  eine  thatsächliche  verwirklicht  ist. 
So  erinnert  z.  B.  die  Formel  der  Acrylsäure  an  die  von  Will  und  Körner 
beobachtete  Synthese  der  mit  ihr  homologen  Crotons&ure  aus  Allylcyanid. 
f$.  1399);  dieselbe  Formel  zeigt,  dass  die  Crotons&ure  vielleicht  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Ällylnatrium  oder  durch  Einwirkung 
von  Kohlenoxyd  auf  die  vom  Allylalkohol  sich  herleitende  Natriumver- 
bbdung  wird  erhalten  werden  können.  In  derselben  Weise  deutet  die 
Formel  der  Fumarsäure  an,  dass  diese  Säure  (oder  die  mit  ihr  isomere 
Maldnsäure)  voraussichtlich  aus  Acetylendicyanid  darstellbar  ist,  etc. 

Man  vergleicht  die  wasserstoffärmeren  Substanzen  gewöhnlich  mit  denjenigen 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  welche  gleich  viel  Kohlenstoff-  und 
gleich  viel  Sauerstoffatome  enthalten;  die  ersteren  unterscheiden  sich  dann  von 
den  letzteren  durch  den  Mindergehalt  von  2  At  Wasserstoff.  Man  könnte  die 
wasaersioff&rmeren  Substanzen  auch  mit  denjenigen  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper  in  Parallele  stellen,  die  gleich  viel  Wasserstoff-  und  gleich  viel 
Sauerstoffatome  enthalten.  Die  wasserstoffärmeren  Substanzen  sind  dann  um  1  At. 
Kohlenstoff  feicher  als  die  entsprechenden  normalen  Verbindungen,  z.  B. 

Diff.  =  Ha  Diff.  =  ^ 

^jHg^  'vjHf^  'O^Hf'O' 

Propylalkohol.  Allylalkohol.  Aethylalkohol. 

vgH^Oj  "€^30402  'GjHfO'] 

Propionsäure.  Acrylsäure.  Essigsäure. 

Eine  Zusammenstellung  der  Art  drückt  bis  jetzt  keinerlei  Thatsache  aus, 
aber  es  wird  vielleicht  später  gelingen  den  wasserstoffärmeren  Substanzen  geradezu 
1  At.  Kohlenstoff  wegzunehmen  oder  den  normalen  Verbindungen  1  At  Kohlen- 
stoff zozufähren,  und  so  von  der  einen  Gruppe  in  die  andere  überzugehen. 
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Einatomige  Verbindungen. 

1878.  Die  einatomigen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  wasserstoffllrme- 

ren  Substanzen  zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  die  grösste  Ana- 
logie mit  den  einatomigen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 
Man  kennt  also  zunächst  einatomige  Alkohole,  durch  deren  Oxyda- 
tion erst  Aldehyde  und  dann  einbasische  Säuren  erzeugt  werden.   Z.  B.: 

h{^  e\  e\^ 

AUylalkohol.  Acrjlaldehjd.  Acrylsäure. 

Aus  den  einatomigen  Alkoholen,  oder  wenigstens  dem  bis  jetzt  am 
genauesten  untersuchten  Oiied  dieser  Gruppe,  dem  Alljlalkohol,  hat  man 
eine  grosse  Anzahl  von  Aetherarten  der  verschiedenen  Säuren  darge- 
stellt. Man  hat  ferner  das  Radical  dieses  Alkohols  an  die  Stelle  ?on 
9  Wasserstoff  in  Ammoniak  und  in  Harnstoff  eingeführt  und  man  hat  so 
Verbindungen  erhalten,  die  vollständig  den  §.  709  beschriebenen  Stick- 
Stoffbasen  der  Alkoholradicale  und  den  §.  1032  erwähnten  Abkömmlingen 
des  Harnstoffs  entsprechen.  Auch  die  wasserstofi&rmeren  einbasischen 
Säuren  und  die  zugehörigen  Aldehyde  zeigen,  so  weit  sie  bis  jetzt  näher 
untersucht  sind,  die  grösste  Analogie  mit  den  fetten  Säuren  (§.  828)  und 
den  ihnen  entsprechenden  Aldehyden  (§.  915). 

Die  Analogie  der  wasserstofiärmeren  Substanzen  mit  den  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  zeigt  sich  femer  in  manchen  Zer- 
setzungen und  in  manchen  synthetischen  Bildungsweisen. 

So  erhält  man  z.  B.  durch  Zersetzung  von  AUylcyanid  die  Croton- 
säure,  gerade  so  wie  man  aus  Aethylcyanid  die  Propionsäure  und  aus 
Propylcyanid  die  Buttersäure  darstellen  kann: 

63H,,eN    4-    2Hae    =    Bfi^B^     +    NH, 
Propylcyanid.  Buttersäure. 

e.H^.^N    +    2H,e    =    e^H^Oa     +    NH, 
AUylcyanid.  Crotonsäure. 

Man  kann  demnach,  genau  wie  in  der  Klasse  der  Fettkörper,  so 
auch  bei  den  wasserstofiärmeren  Substanzen,  aus  einem  Alkohol  die  um 
1  At.  Kohlenstoff  reichere  Säure  darstellen  (vgl.  §.  819). 

Man  kann  ferner  die  Vinylschwefelsäure  durch  directe  Verbindung 
von  Acetylen  mit  Schwefelsäurehydrat  erhalten,  gerade  so  wie  sich  durch 
Vereinigung  von  Aethylen  mit  Schwefelsäurehydrat  die  Aethylschwefel- 
säure  darstellen  lässt: 

■öjH^     +     HjS04     =:        '  ij^^t 
Aethylen.  Aethylschwefelsäure. 
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Acetylen.  Vinylschwefelsänre. 


Verbindungen  einatomiger  Alkoholradicale;   6°H7ii-i-    ^^'^^' 
Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  einatomige   Alkohole,  die  durch  die 

allgemeine   Formel:  ^'^~h(^  ausgedrückt  werden: 

r 

Vinylalkohol    =    6^0    =    ®*^je 


f 

Allylalkohol     =    GjHeO    =    ^«^jo 


€tenaaer  untersucht  ist  nur  der  Allylalkohol.  Der  empirischen 
Formel  nach  könnte  auch  der  Pfeffermanzcampher:  610H20O  in 
diese  Gruppe  gerechnet  werden. 

Vinjly  erbindun  gen. 

[Badical:  Vinyl  =  6,63]. 

Die  aus  dem  Aethylen  entstehenden  Substitutionsproducte :  Chlor-  1380. 
ithylen,  Brom&thjlen  und  Jodäthjlen  ($$.  953  ff.)  können,  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach,  auch  als  das  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  des  einatomi- 
gen Radicals  Vinyl  angesehen  werden;  sie  könnten  also,  bei  geeigneten 
Beactionen,  durch  doppelten  Austausch  andere  Vinylverbindungen  er- 
zeugen.   Versuche^  in  dieser  Richtung  liegen  bis  jetzt  nicht  vor. 

Ammoniakbasen,  in  welchen  das  einatomige  Radical  Vinyl  ange- 
nommen werden  kann,  sind  von  Hofmann  als  Zersetzungsproducte  der 
bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Trimethylamin  und  Triäthylamin 
entstehenden  einatomigen  Bromide:  Trimethyl-bromäthylammoniumbromid 
and  Tri&thyl-brom&thylammoniumbromid,  erhalten  worden.  Die  Bildung 
dieser  Substanzen  ist  $.  981  besprochen.  Analoge  Phosphorbasen  und 
entsprechende  Arsen  Verbindungen  wurden  SS.  986  und  989  erwähnt 

Die  Exifltens  des  von  Natanson  *)  beschriebenen  Vinylamins  (Acetylamins) 
ist  durch  die  Versuche  von  Hofmann  (vgl.  §S.  977  ff.)  zum  Mindesten  zweifelhaft, 
wenn  nicht  widerlegt 

Eine  andere  Reaction,  durch  welche,  nach  Analogie  mit  den  Aethyl- 
verbindungen,  die  Bildung  von  Vinylverbindungen  erwartet  werden  konnte, 
scheint  nach  vorläufigen    Angaben    von  Berthelot  **)   günstige  Resultate 


^  Ann,  Chem.  Pharm.  XCn.  48-,  XCVni.  291. 
•♦)  ibid.  CXVI.  119. 
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zugeben.  Berthelot  hat  n&mlich  gezeigt,  dass  sich  das  Acetylen  ($.  1414), 
gerade  so  wie  das  um  2  At  H  reichere  Aethylen,  direct  mit  Schwefd- 
säurehydrat  vereinigt,  um  Yinylsohwefels&ure  (Acetylschwefels&ure)  zu 
erzeugen.  Diese  erleidet  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung,  in- 
dem sie  mit  einem  Holecül  Wasser  sich  zu  Schwefelsäurehydral  und 
Yinylalkohol  (Acetylalkohol)  umsetzt 


^*  SO, 


e. 


H) 
VinylalkohoL  Vinylschwefelsäure. 

Der  Vinylalkohol:  Cf^HfO-,  durch  systematische  Electification  gereinigt, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  Er  riecht  eigenthamlich  reizend,  dem  Aceton  tim- 
lich; er  siedet  etwas  unter  100*,  löst  sich  in  10—15  Th.  Wasser  and  wird  ans 
dieser  Lösung  durch  kohlensaures  Kali  ausgeschieden. 

Die  Vinylschwefelsäure  bildet  gewöhnlich  ein  leicht  krystallisirbares 
Barytsalz)  bisweilen  erhält  man  indess,  statt  dieses  krystaUisirenden  Salses,  ein 
amorphes  und  weniger  beständiges  Salz. 

Der  Vinylalhohol  ist  isomer  mit  Aldehyd  (J.  837)  und  mit  Aethyleno:^ 
(S.  966). 

Allylverbin  düngen. 

[Radical:  AUyl  =  G^]. 

1881*  Das  einatomige  Radical  Allyl  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  drsi- 

atomige  Radical  des  Glycerins.    Vgl.  §.  1218. 

Einige  Allylverbindungen  sind  schon  seit  l&ngerer  Zeit  bekannt 
namentlich  das  Allylsulfid  und  das  AUysulfocyanat  Das  erstere 
bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Enoblauchöls,  das  zweite  ist  das 
ätherische  Senf  öl.  Das  Enoblauchöl  wurde  besonders  von  Werthheim*), 
das  Senföl  und  seine  zahlreichen  Abkömmlinge  wesentlich  von  Will*^) 
untersucht  Beide  Substanzen  werden  schon  seit  lange  als  Allybrerbin- 
dungen  betrachtet  und  Wertheim  hat  schon  gezeigt,  dass  das  Senföl  in 
Enoblauchöl  und  dass  das  Enoblauchöl  in  SenfÖl  umgewandelt,  und  dass 
.  aus  beiden  ein  Eörper  von  der  Zusammensetzung  des  AUyloxyds  er- 
halten werden  kann. 

Das  Allyljodid  wurde  1854  von  Berthelot  und  Luca  ***)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorjodür  auf  Glycerin  erhalten.  Aus  diesem  Jodid 
stellten  dann  Zininf)  und  gleichzeitig  Berthelot  und  Luca  kOnstlich  das 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  li.  289 ;  LV.  297. 
♦*)  ibid.  m.  1;  XCH.  69. 
••*)  ibid.  XCII.  806-,  XCVn.  126;  C.  869. 
t)  ibid.  XCV.  128. 
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iQ^lBalfoeyaoat  (Senföl)  dar.  Die  letzteren  Chemiker  gewannen  femer 
eine  Anzahl  anderer  Alljlverbindungen.  Der  Allylalkohol  selbst,  so 
wie  eine  grosse  Anzahl  Aetherarten  und  sonstiger  Abkömmlinge  des 
Alljlalkohols  worden  1856  von  Hofmann  und  Gahours*}  beschrieben. 

Die  aus  Propylen  ($.  958)  sich  herleitenden  Substitutionsproducte : 
Chlor-,  Brom-  und  Jodpropjlen,  können,  ihrer  Zusammensetzung  nach, 
ÜB  Alljlchlorid,  Allylbromid  und  AUyljodid  angesehen  werben.  Man  hat 
indessen  aus  dem  Propylen  und  resp.  den  aus  Propylen  dargestellten 
Sabstitationsproducten  bis  jetzt  keine  Allylverbindungen  dargestellt.  Nach 
allgemeinen,  d.  h.  nicht  durch  specielle  Thatsachen  begründeten  Angaben 
von  Hofmann  und  Cahours,  sind  die  aus  Allylalkohol  dargestellten  Ver- 
bindungen: Allylchlorid,  Allylbromid  und  AUyljodid,  wirklich  mit  den 
ans  Propylen  dargestellten  Substanzen:  Ghlorpropylen ,  Brompropylen 
nnd  Jodpropylen  identisch. 

Das  isolirte  Radical  AUyl:  (62^5)2  kann  nicht  mehr  in  Allylver- 
bindongen  zurflckgefahrt  werden;  es  zeigt  in  seinem  Verhalten  einige 
Aehnliehkeit  mit  Acetylen  (J.  1413);  es  ist  §.  1418  beschrieben. 

Der  Allylalkohol  ist  isomer  mit  Aceton  ($.  923)  und  femer  'mit 
dem  Aldehyd  der  Propionsäure  und  mit  Propylenoxyd. 

Allylalkohol:    ^^E^e  =  ^"^jo.  Der  Allylalkohol  wird  am  1382. 

leichtesten  aus  Oxalsfture-allyläther  durch  Zersetzung  mittelst  Ammoniak 
erhalten.' 

Zur  Darstellang  des  Oxalsäare-allyläthers  erhitzt  man  AUyljodid  mit  oxal- 
saarem  Silber  und  trocknem  Aether  einige  Zeit  auf  100®,  destillirt  die  vom  Jod- 
ailber  abgegossene  Flüssigkeit  nnd  reinigt  den  bei  206<^  — 207®  siedenden  ozal- 
saoren  Allyläther  durch  Rectification.  Leitet  man  in  diesen  Aether  trocknes  Am- 
mooiakgas,  so  erstarrt  die  Masse  bald  zu  einem  Brei  von  Ozamid ,  welches  den 
gebildeten  Allylalkohol  mechanisch  einschliesst.  Man  destillirt  in  einem  Chlor- 
caldambad  nnd  rectificirt  über  etwas  schwefelsaures  Eupferozyd  um  anhängendes 
Ammoniak  und  Wasser  zu  entfernen. 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flflssig- 
keit,  die  bei  103®  siedet  Er  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbar. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  Allylalkohol  mit  dem 
Aethylalkohol  die  grösste  Aehnliehkeit.  Er  löst  Kalium  und  Natrium 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf  und  erzeugt  dem  Alkoholkalium  ent< 
sprechende  Verbindungen.  Hit  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-phosphor  bildet 
er  leicht:  Allylchlorid,  Allylbromid  oder  AUyljodid.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  liefert  er  Allylschwefelsfture.     Bei  Erwärmen   mit   Phos- 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  C.  856;  ClI.  285. 


264  Einatomige  Alkohole:  O0H211O. 

phorsäureanhydrid  gibt  er  ein  farbloses,  mit  helUenchtender  Flamme 
brennendes  Gas;  wahrscheinlich:  Allylen  t=  ^z^a  (vgl  §.  1416).  Durch 
oxjdirende  Agentien  wird  er  leicht  in  Acrolein  ($.  1393)  und  Acrjlsäure 
(S.  1396)  umgewandelt. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  wird  der  Alljlal* 
kohol,  wie  es  scheint,  in  Propjlalkohol  abergeführt  Brom  verbindet  sich 
direct  und  unter  Erhitzung  mit  Allylalkohol,  das  Produot  scheint  tarn 
Theil  aus  Dibromhydrin  ($•  1243)  zu.  bestehen.    (Eekule). 

GH) 
AUyl&ther:  G^HioO  =  o^u^S^)   entsteht   bei   Einwirkong  von 

Allyljodid  auf  die  Natriumyerbindung  des  Allylalkohols ,  oder  auch  bei 
Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Quecksilberoxyd  oder  Silberoxjd.  Br 
siedet  bei  82®  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Nit  dem  so  dargestellten  Allyläther  ist  wahrscheinlich  das  von 
Wertheim  beschriebene  Allyloxyd  identisch.  Man  erh&lt  diesen  Kör- 
per, indem  man  die  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  auf 
AUylsulfld  (Enoblauchöl)  entstehende  Verbindung:  OcH,oO  +  2AgNe, 
mit  Ammoniak  zersetzt,  oder  indem  man  AUylsulfocyanat  (Senföl)  mit 
Natronkalk  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120®  erhitzt  Das  Al- 
lyloxyd findet  sich,  neben  AUylsulfld,  im  rohen  Knoblauchöl. 

Durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Alkoholnatrium  oder  durch 
Behandeln  der    Natriumverbindung  des   Allylalkohols   mit    Aethyljodid, 

0  H  / 
entsteht  ein  intermediärer  Aether,  der  Aethyl-allyläther:   ^^g^j^) 

der  bei  64®  siedet. 

1888.  Aetherarten  des   Allylalkohols.     Die  Aetherarten   des  Al- 

lylalkohols werden  im  Allgemeinen  nach  denselben  Methoden  dargestellt 
wie  die  entsprechenden  Aether  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

Allylchlorid  und  Allylbromid  entstehen  bei  Einwirkung  von 
Chlor-  oder  Bromphosphor  auf  Allylalkohol. 

Allyljodid:  63H5J.  Dieser  Aether,  der  als  Ausgangspunct  zur 
Darstellung  aller  übrigen  Allyl Verbindungen  dient,  wurde  1854  von  Ber- 
thelot und  Luca  entdeckt;  er  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorjodflr 
(P2J4)  auf  Glycerin  (vgl.  $.  1241). 

Zur  DarsteUung  des  Allyljodids  bringt  man  Glycerin  mit  gleichviel  zweÜBcb 
Jodphosphor  zusammen;  es  tritt  meist  von  selbst  eine  stürmische  Rcaction  ein« 
bisweilen  ist  gelindes  Erwärmen  nöthig.  Es  ist  zweckmässig  mit  verhftltnissmb* 
Big  kleinen  Mengen  zu  arbeiten  und  nur  das  ohne  weiteres  Erhitzen  ttberdestilli- 
rende  Product  aufzusammeln.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
Chlorcaldum  entwässert  und  durch  Rectification  gereinigt. 

Das  Allyljodid  siedet  bei  101®;  es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Ae- 
ther, unlöslich  in  Wasser.  Spec.  Gew.  1,789.  Es  riecht  eigenthflmlicfa 
lauchartig. 

Wird   Allyljodid  mit   concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilber  e^ 
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wftnnt,  80  entsteht  reines  Propjlen.  Anch  durch  Einwirkung  von  Zink 
nnd  verdflnnter  Schwefelsäure  wird  das  AUjljodid  in  Propjlen  umgewan- 
delt. Mit  Natrium  erzeugt  es  das  isolirte  Radical  Alljl:  (OjHi)}.  (vgl. 
$.  1418). 

Das  AUjljodid  zeigt  leicht  doppelte  Zersetzung;  es  dient  desshalb 
zur  Darstellung  vieler  Aetherarten  des  AUjlalkohols  und  zur  Darstellung 
der  Aminbasen  des  AUyls. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  Einwirkung  des  AUjIjodids 
Ulf  Zink&thyl.  "Wird  nämlich  ein  Gemenge  beider  Substanzen  in  einer 
zogeschmolzenen  Röhre  auf  100®  erhitzt,  so  tritt  lebhafte  Reaction  ein 
Qod  es  entstehen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  die  mei- 
Bten  der  homologen  Reihe  OnHsm  angehören.  Speciell  nachgewiesen  wur- 
deo:  Aethjlen:  03H4,  Propylen:  O3H0,  Amjlen:  O^Hio;  Amjlwasser- 
stoff:  O5H12;  AUjl:  BJäi^  ($.  1418)  undDiamjlen:  OjoHjo.  DasHaupt- 
grodnct  ist  der  Kohlenwasserstoff:  BfiiQ  (Amylen).  Er  entsteht  nach 
der  Gleichung : 

2(eaHj)  J  +  Zn(G,Hft)2  =  2(e,H5)Ce,H5)  +  ZnJ,. 

Nach  dieser  Bildung  könnte  dieser  Kohlenwasserstoff  als  das  ge- 
mischte Radical:  Allyläthyl  (vgL  J.  696)  angesehen  werden,  er  ist  aber, 
wie  Wurfz  speciell  nachgewiesen  hat,  identisch  mit  Amjlen  (J.  945)*). 
Diese  interessante  Sjnthese  des  Amjlens  findet  ihre  Erklärung  in  dem, 
was  $.  276  über  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  gesagt  wurde. 

Alljlsulfhjdrat,  All jlmercaptan :        '  H | ^*    Dargestellt  durch  1^84. 

Einwirkung  von  AUjljodid  aufKaliumsulfhjdrat.  Es  siedet  bei  90®,  riecht 
dem  Mercaptan  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses,  eine  krjstallisirbare  Queck- 
sflbenrerbindung.  Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxjdirt  unter  Bil- 
dung einer  eigenthfimlichen  Säure,  die  offenbar  der  äthjlschwefligen 
S&are  analog  ist  ($.  676). 

Alljlsulfid,  Knoblauchöl:     ©'h*!®'    ^^  ätherische Oel  des 

KDoblauchs  besteht  wesentlich  aus  Alljlsulfid.  Mit  diesem  natürlichen 
Knoblauchöl  ist  das  künstlich,  durch  Einwirkung  von  Alljljodid  auf 
Sehwefelkalium,  dargestellte  Alljlsulfid  vollständig  identisch.  DasAUjl- 
solfid  kann  endlich  durch  Erhitzen  von  AUjlsulfocjanat  (Senfbl)  mit 
Sehwefelkalium  erhalten  werden. 

Das  küDstliche  AUjlsulfid  erh&lt  man  durch  langsames  Eintropfen  von  AUjl- 
jodid in  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelkaliam.  Man  fügt  zuletzt  über- 
schflsnges  Schwefelkaliam  zu,  versetzt  mit  Wasser^  sammelt  das  sich  abscheidende 
Oel  ond  reinigt  es  durch  Rectification.  —  Das  Knoblauchöl  erhielt  Wertheim  in- 


•)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  202 ;  CXXVn.  66. 
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dem  er  die  Zwiebeln  Yon  Allium  sativurn  mit  Wasser  destillirte.  Ein  Centner 
Enoblauch  gibt  etwa  8  —  4  Unzen  rohes ,  braungelbes  Oel.  Das  rohe  Oel  kann 
nicht  destillirt  werden.  Man  erhitzt  es  daher  längere  Zeit  im  Wasserbad,  wodurch 
das  AUylsulfid  durch  langsame  Verdunstung  überdcstillirt.  Das  so  erhaltene  Oel 
wir  d  dann  durch  nochmalige  Rectification  gereinigt. 

Das  AUylsulfid  siedet  bei  140<^;  es  riecht  durchdringend  nach  Eoob- 
lauch.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erzeugt  es  nach  kurzer  Zeit  Schwe- 
feleilber  und  eine  krystallinische  Verbindung,  die  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  kann :  (03H5)20  +  SAgNOg.  Bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  diese  Silberrerbindung  entsteht  Allyloxyd. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  erzeugt  Mas  AUylsulfid  unlös- 
liche Verbindungen. 

Ausser  im  Knoblauchöl  findet  sich  das  AUylsulfid  auch  in  den  ätherischen 
Oelen  yon  AUiaria  officinaUs,  Thlaspi  arvense,  Iberis  amara,  Sisymbriam  nastor- 
tium,  Baphanus  raphanistrum,  CapseUa  bursa  pastoris.etc. ;  es  ist  meist  YonSenföl 
begleitet.  Auch  die  ätherischen  Oele'Ton  Cochlearia,  Draba  und  Armoracea,  too 
verschiedenen  Lepidium-  und  Brassica-arten,  so  wie  das  Oel  derAsa  foetida  schei" 
nen  AUylsulfid  zu  enthalten. 

Allylschwefelsäure:  63H5.H.SO4.  Sie  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  AUylalkohol  auf  Schwefelsäurehydrat;  ihr  Baiytsalz  ist  m 
Wasser  lösUch  und  krystalUsirbar. 

1885.  Allylcjanid:  GaHft.ON.    Das  AUylcyanid  bUdet  sich,  nach  An- 

gaben von  Lieke*),  bei  Einwirkung  von  AUyljodid  auf  Gyansilber,  es 
konnte  indessen  auf  diesem  Wegf  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden. 
WiU  und  Körner**)  erhielten  es  in  neuester  Zeit  rein  aus  dem  in  den 
Samen  des  schwarzen  Senfes  erhaltenen  myronsauren  Kali.  Zersetzt 
man  nämlich  das  bei  Einwirkung  von  myronsaurem  Kali  auf  salpetersau- 
res Silberoxyd  entstehende  Sübersalz  (§.1388)  durch  Schwefelwasserstoff 
und  unterwirft  man  die  erhaltene  wässrige  Lösung  der  DestiUation,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  Cyanallyl  über.  Auch  durch  directes  Er- 
hitzen des  myronsauren  Kali's  mit  Wasser  (auf  110®-^! 20«)  wird  Cyan- 
aUyl  gebUdet.  Das  Cyanallyl  entsteht  endlich,  wenn  gleich  in  unterge- 
ordneter Menge,  bei  der  Gährung  des  myronsauren  EaUs  und  bei  der 
Zersetzung,  welche  Allylsulfocyanat  (Senföl)  beim  Aufbewahren  mit  Was- 
ser erleidet.  Diese  Bildungsweisen  erklären  warum  das  Senföl  meistens 
etwas  Cyanallyl  enthält. 

Das  durch  mehrmalige  Rectification  gereinigte  AUylcyanid  siedet 
bei  117^—118»,  es  riecht  lauchartig.   Wird  es  mit  Kalilauge  einige  Stun- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXH  816. 
••)  ibid.  CXXV.  267. 
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den  anf  100*  erhitst,  so  ^erfUIt^ea,  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in  Am- 
moniak und  Crotons&ure: 

eaHs .  €N  =  e^N  +  2He  =  e^e,  +  nh, 

Alljlcjanid.  Crotonsäure. 

Es  verhält  sich  also  ganz  analog  wie  die  Cyanide  der  einatomigen 

Alkoholradicale :  OnHto+i  (vgl.  58-  609,  667). 

GH) 
Allyloyanat,  Cyans&ure-allyUther:  e3H,.€Ne=^^>0  1886. 

oder     LafN.  Diese  Verbindung  wurde  vonCahours  und  Hofmann  durch 

die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende  Einwirkung  von  Allyljodid 
auf  cyansaures  Silber  erhalten.  Sie  siedet  bei  82®.  Das  AUylcyanat  ver* 
h&it  eich  genau  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  (§.  670).  Wird 
es  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  AUylamin  (§.  1390);  bei  Einwir- 
kung von  Ammoniak  wird  Allylharnstoff  gebildet;  Aethylamin  erzeugt 
Aethyl-allylharnstoif ;  von  Wasser  wird  es  in  Diallylharnstoff  umgewandelt 
(J.  1391). 

Allylsulfocyanat,  Schwefelcyanailyl,  Senföl:  64HsKS=1887. 

^l||B  =     03 (N.    Das  Allylsulfocyanat  macht  den  Hauptbestandtheil 

des  ätherischen  Senföls  aus  und  kann  aus  demselben  leicht  durch  frao- 
tionirte  Destillation  dargestellt  werden.  Es  findet  sich,  neben  Allylsulfid, 
in  verschiedenen  andern  ätherischen  Oelen,  z.  B.  dem  ätherischen  Oel 
ans  Meerrettig ,  dem  Oel  aus  Cochlearia  officinalis  etc.  Es  kann  aus 
dem  Allylsulfid  (Enoblauchöl)  künstlich  dargestellt  werden  indem  man 
die  Quecksilberverbindung  des  Allylsulfids  (§.  1384)  mit  Sulfocyankalium 
auf  120®— 130^^  erhitzt.  Man  erhält  es  endlich  durch  Einwirkung  von  Allyl- 
jodid auf  Sulfocyansilber  (vgl.  $.  1383). 

Das  ätherische  Senföl  gewinnt  man  aus  den  Samen  des  schwarzen 
Senfes.  Man  presst  die  zermahlenen  Samen  aus,  zur  Entfernung  des  fetten  Oeles, 
übergiesst  die  so  erhaltene  Kleie  mit  Wasser,  läset  einige  Zeit  stehen  und  destillirt. 
Das  Senlöl  ist,  wie  Boatron  und  Robiquet  zuerst  zeigten,  im  schwarzen  Senf  nicht 
'*crtig  gebildet  enthalten,  es  entsteht  vielmehr  aus  dem  von  Bussy  zuerst  darge- 
stellten myronsauren  Kali  durch  eine  eigenthtlmliche  Gährung  bei  welcher  das 
im  schwarzen  und  im  weissen  Senf  vorkommende  Myrosin  die  Rolle  des  Fermen- 
tes spielt.  Die  Zusammensetzung  des  myronsauren  Kalis  ist  in  neuester  Zeit  von 
Will  and  Kömer  festgestellt  worden.  Dieses  Salz  enthält  die  Elemente  des  Senf  öls, 
des  Zuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  und  es  spaltet  sich,  bei  der 
SeniÖl-gfthrang,  in  der  That  in  diese  drei  Substanzen: 

^lo^is^^^a'^io    ^    "Ö4H5NÖ    +    '^e^ia^f    4"      HKSO4 
Myronsaures  KalL  SenfÖL  Qlycose.        saures  schwefel- 

saures KalL 

Das  Allylsulfocyanat  ist  eine  farblose,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lifihe,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit    Es  siedet  bei  148^. 
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Es  besitzt  einen  eigenthümlich  darchdringenden  Geruch,  reizt  stark 
KU  Thränen  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 

Das  Senföl  vereinigt  sich  direct  mit  einzelnen  Sulfiden  und  mit 
vielen  Sulfhydraten  und  erzeugt  so  sulfosinapinsaure  Salze  ($.1391).  Bei 
Behandlung  mit  festem  Aetzkali  oder  mit  alkoholischer  Ealilösung  ent- 
steht ebenfalls  sulfosinapinsaures  Salz,  gleichzeitig  entweicht  Kohlensäure 
und  es  werden  ölartige  Zersetzungsproducte  gebildet,  deren  Natur  noch 
nicht  völlig  festgestellt  ist. 

Die  Zersetzung  ist  offenbar  ähnlich  der  Einwirkung  des  Kalihydrat's  auf 
Arsensnlfid  und  andre  unorganische  Sulfide;  aber  das  sauerstofnialtige  Spaltungs- 
product  erleidet  gleichzeitig  tiefer  gehende  Zersetzung.  In  der  That  enthalt  auch 
der  Körper:  O7H14N2S9,  dessen  Bildung  Will  annimmt,  die  Elemente  von:  SenföL, 
Wasser  und  Allylamin. 

Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Senföl  direct  und  erzeugt  Thio- 
sinammin  oder  Allylsulfocarbamid  (§.1391).  Kocht  man  Senföl  mit  w&ss- 
rigen  Alkalien  oder  mit  Wasser  und  Bleioxyd,  so  entsteht  Sinapolin  oder 
DiaUjlbamstofi*  (§.  1391).  Wird  Senföl  mit  Natronkalk  auf  120®  erhitzt, 
so  erhält  man,  wie  oben  erwähnt,  Allyloxyd  neben  Sulfocjankvlium  (vgl 
J.  1381);  in  ganz  entsprechender  Weise  liefert  es  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkalium,  Sulfocjankalium  und  Alljlsulfld  (Knoblauchöl,  vgl.S.  1381, 
1384). 
1388.  Alljlsulfocyanschwefelsäure*),  das  Silbersalz  dieserS&ure: 

04H5Ag2N92^4)  entsteht  als  weisser  käsiger  Niederschlag,  wenn  myron- 
saures  Kali  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
zusammengebracht  wird. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  das  myronsaure  Kali  bei  Gährung  in  Senföl, 
Zucker  und  ein  schwefelsaures  Salz  zerß^t.  Bei  der  Bildung  des  allylsnlfocjan- 
schwefelsauren  Silbers  löst  sich  nur  der  Zucker  los,  während  das  Senföl  mit  dem 
schwefelsauren  Salz  vereinigt  bleibt.  Die  so  entstandene  Säure  kann  demnach  als 
Verbindung  von  Sulfocyanallyl  (Senf5l)  mit  Schwefelsäure  angesehen  werden;  man 
könnte  sie  ausdrücken  durch  die  Formel : 


0 


N 


oder 


Das  allylsultocyanschwefelsaure  Silber  zeigt  eine  eigenthUmliche  Be- 
weglichkeit der  Atome,  insofern  es  bisweilen  in  Sulfocyanallyl  und  Schwe- 
felsäure, bisweilen  in  Cyanallyl,  freien  Schwefel  und  Schwefelsäure  zer- 
fällt. Zersetzt  man  z.  B.  das  Silbersalz  mit  Zink  und  Wasser,  so  ent- 
stehen: Sulfocyanallyl,  metallisches  Silber  und  schwefelsaures  Zink;  zer- 


*)  Will  und  Kömer.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  267. 
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legt  man  es  dagegen  durch  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  Schwe- 
felsilber und  freier  Schwefel  aus,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Schwefel- 
8&ure  und  Gjanalljl,  welches  durch  Destillation  gewonnen  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  erhält  man  wesentlich  schwefelsaares  Silber 
and  SenfÖl,  gleichzeitig  aber  auch  Schwefelsilber  und  Cyanallyl. 

Allyläther  der  fetten  Säuren.  Die  Aetherarten  des  AUjlal-  1389. 
kohols  mit  fetten  Säuren  sind  durch  Einwirkung  von  AUjljodid  auf  die 
betreffenden  Silbersalze  erhalten  worden.  Die  Einwirkung  erfolgt  leicht, 
aber  die  Reinigung  des  Productes  ist  mit  Schwierigkeit  verbunden,  weil 
gleichzeitig  Propjlen  und  andere  secundäre  Zersetzungsproducte  ent- 
stehen.   Man  kennt  die  folgenden  Verbindungen: 

^a^a^(xi  '^«Hi'^tÄ  "^»^»"^(ä 

«.HJ^  «.H,}^  e,\r 

AUyl-acetat  Allyl-butyrat  Allyl-valerat 

sied.  98»— 100«.  sied.  140«— 145«.  sied.  162«. 

Oxalsäure-all  jläther:  ^^  i?  ^^(02.  Die  Bildung  und  Darstel- 
lung dieses  Aethers  wurde  oben  ($.  1332)  schon  besprochen.  Er  siedet 
bei  206*— 207*.  Von  Wasser  wird  er  langsam,  von  Kalilauge  rasch  zer- 
setzt. Mit  trocknem  oder  mit  wässrigem  Ammoniak  erzeugt  er  Oxamid 
und  Allylalkohol,  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  ent- 

steht  das  schön  krystallisirende  Allvloxamethan:  62^2' 

Von  Natrium  wird  der  Alljl-oxaläther  bei  gelinder  Wärme  ange- 
griffen; es  wird  unter  Entwicklung  von  Eohlenoxjd,  Kohlensäureal- 
lyläther  gebildet. 

Weinsäure-AI Ijläther  entsteht,  nach  Berthelot  und  Luca,  bei 
Einwirkung  von  Allyljodid  aufweinsaures  Silber,  als  syrupdicke  in  Aether 
lösUche  Flüssigkeit 

Stickstoffbasen    des  Alljls.     Die  vom  Ammoniak   sich  her-  1390. 
leitenden  AUjl-basen  zeigen  in  Zusammensetzung,  in  Bildung  und  in  Ver- 
halten, die  grösste  Analogie  mit  den  früher   ausführlich  besprochenen 
Stickstoffbasen  der  gewöhnlichen  Alkoholradicale  (vgl.  §$.  709  ff.j*  Man 
kennt  die  folgenden: 

i^fii  i^Z^b  (^3^5  ("^a^Äi 

Allylamin«  Diallylamin.  Triallylamin.  Tetrallylammoniam- 

jodid. 

Bildung 8 weisen.  1)  Das  Allylamin  entsteht  bei  Behandlimg  von  Cyan- 
siure-aUyläther  mit  Kalihydrat: 
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Allyl-cyanat. 


2 


K 
H 


)«  = 


H>N 
Allylamin. 


GB 


Die  Zersetzung  ist  indess  weniger  nett  als  die  des  entsprechenden  Aethyl- 
äthers. 

2)  Bei  Einwirkung  von  AUyljodid  auf  wflssriges  Ammoniak  entsteht,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur^  ein  Gemenge  der  Jodide  der  vier  Allylbasen;  das 
Hauptproduct  ist  Tetrallylammoniumjodid. 

Eigenschaften.  Die  drei  Aminbasen  sind  fldchtig,  ölförmig  und  in  Wu- 
ser unlöslich  \  ihre  Jodide  werden  von  Kali  zersetzt.  Das  Tetrallylammoniumjodid 
wird  von  Kalilange  nicht  angegriffen;  es  wird,  wie  die  entsprechende  Aethyher- 
bindung  aus  seiner  wässrigen  Lösung  von  Kalilauge  als  krystallinisch  erstarrende 
Oelschicht  ausgeschieden. 

Mit  Silberoxyd  gibt  es  das  in  Wasser  lösliche  Tetrallylammoniumoxydhy' 
drat',  dieses  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Triollylamin. 

Mit  diesen  von  Hofmann  und  Cahours  *)  ermittelten  Thatsachen  steht  eine 
etwas  ältere  Angabe  von  Berthelot  und  Luca**)  im  Widerspruch.  Nach  diesen 
Chemikern  wird,  wenn  AUyljodid  mit  wfissrigem  Ammoniak  40  Stunden  auf  100* 
erhitzt  wird,  nicht  Allylamin,  sondern  Propylamin:  ^^H^N  erzeugt. 

Substitutionsproducte  der  allylhaltigen  Stickstoffba- 
sen. Man  kennt  eine  Base,  die  als  Bromsubstitutionsproduct  des  Diallyl- 
amins  angesehen  werden  kann ,  es  ist  das  Di-bromallylamin  ***).  Man 
erhält  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von  Tribromhydrin  (§.  1254) 
oder  dem  isomeren  Alljltribromid  ($.  1257.  IV.  3)  auf  Ammoniak  (vgl. 
$.  1256.  3). 


(^jH^Br 
K}-e,H4Br 

Di-bromallylamin. 


ie,H4Br 
e,H4  Br,  HCl. 
H 
Salzsaures  Di-bromallyl- 
amin. 


Das  Di-bromallylamin  ist  flüssig,  in  Wasser  schwerlöslich  und  nicht  destillirbar. 
Sein  Chlorid  krystallisirt  schwer  ^  das  Platindoppelsalz :  NH('G3H4Br)2,IICl,PtCl3  ist  ein 

gelber  Niederschlag*,  eine  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid:  NH(03H4Br)3,HgC]] 
bildet  weisse  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Di-bromallylamin  entsteht  Aethyl- 
dibromaUylamin:  N(€aHj)(^,H4Br)a. 

Arsenbasen.    Ein    dem  Tetrallylammoniumjodid  entsprechendes 
Tetrallylars  oniumjodid  ensteht,  nach  kurzen  Angaben  von  Cahoors 


^  Ann.  Chem.  Pharm,  dl.  802. 
♦*)  ibid.  XCIL  808. 
)  Simpson,  ibid.  CIX.  862;  Reboul.  ibid.  Suppl.  L  282. 
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und  Hofinanti,  bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Arsenkalium.  Das  Di- 
allyl  -  dimethylarsoniumjodid :  A8(6H,)2(G,H5)2J  wurde  von  Cahours  *) 
dttTch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Kakodjl  erhalten. 

Allylabkömmlinge  der  Amide  derKohlensäure  und  der  1391. 
Sulfocarbon säure.  Es  existirt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die  nach 
Bildung  und  Verhalten  als  Amide  der  Kohlensäure  oder  der  Sulfocarbon- 
siure  angesehen  werden  können,  in  welchen  1  oder  2  Wasserstoffatome 
dnreh  das  Radical  Alljl  vertreten  sind.  Die  chemische  Natur  dieser 
Substanzen  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  dessen  erinnert  was 
früher  über  die  Amide  der  Kohlensäure  und  der  Sulfocarbonsäure  gesagt 
wurde  (vgl.  SS-  1012  ff.  u,  1047). 

Wir  geben  zunächst  eine  Zusammenstellung  der  hierher  gehörigen 
Verbindungen. 

1)  Alljlabkömmlinge  des  Garbamid's  oder  Hamstoff's. 

00)  €fe) 

Hj  )  Hj ) 

Ha 

Allylcarbamid.  Diallylcarbamid  Aethyl-allyl- 

(Sinapolin).  Carbamid. 

2)  Als  AUylabkömmling  des  Carbimids  oder  der  C jansäure  ist  der 
oben  beschriebene  Gyansäure-allyläther  anzusehen  ($.  1386).  Als 
weiteres  Amid  dieser  Verbindung  kann  das  Sinammin  oder  Allyl- 
cyanamid  angesehen  werden. 

€aI*    oder        ^^JN  «.H^Jn,     oder      efüj^ 

CyanB&ure-allyläther.  Allylcyanamid. 

3)  Vom  Sulfocarbamid  leiten  sich  ab: 

4b)  h& 


Allyl-salfocarbamid  Aethyl-thiosinammin. 

(Thiosinammin). 

4)  Als  zugehörige  Aminsäure  kann   die  Sulfosinapinsäure   (Allylsulfo- 
carbaminsäure)  angesehen  werden: 

^T?JN  es»«  eN»« 

*^»^M  oder    -eaH^r        oder       e^H^r 


«)  Ann.  Chenu  Fham.  GXXIL  218. 
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Diese  Säure  kann  auch,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde  und  wie 
dies  die  zweite  Formel  ausdrückt,  als  Addition  von  Senföl  mit  Schwefel- 
wasserstoff betrachtet  werden. 

5)  Das  Senföl  selbst,  oder  das  Sulfocjanalljl,  ist  ein  Alljlabkömmling 

des  Sulfocarbimids. 


,1g«  «<^-  €aI»- 


Allylcarbamid,  Allylharnstoif:  60 . -G^H^.H^.Na.  Hofmann  und 
Cahours  erhielten  diese,  aus  Wasser  und  Alkohol  leicht  krystallisirende  SubsUnx 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  CyanBäoreallyläther.  Den  Aethyl-allfl 
harnstoff  erhielten  sie  in  analoger  Weise,  indem  sie  statt  des  Ammoniaks  Aethjl- 
amin  anwandten  Sie  zeigten  ausserdem,  dass  das  Methylamin  und  das  Amylamin 
analoge  Verbindungen  erzeugen. 

Der  Diallyl- harnstoff  oder  das  Sinapolin  wurde  schon  von  Will*) 
aus  Senföl  (Sulfocyanallyl)  durch  Erhitzen  ndt  Bleioxydhydrat  im  Wasserbad 
erhalten : 


€0> 


^^»HJ^  +  8Pba0  +  H,e  =    (€3H,)JNj  +  QPbjS  +  PbjGO,. 

Senföl.  Sinapolin. 

Hofmann  und  Cahours  erhielten  dieselbe  Verbindung,  indem  sie  Cyans&are- 
allyläther  mit  Wasser  erhitzten;  sie  zeigten  so,  dass  das  Sinapolin  voUsUkidig 
dem  Diäthylhamstofif  (§    1082)  analog,  dass  es  also  Diallyl-carbamid  ist: 

ff 

2«f^{»  +  H,e  =  (e,H»)JN,  +  €0,. 

Allyl-cyanat.  Sinapolin. 

Das  Sinapolin  krystalllsirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Blftttchen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  etwa  100®  und  verflach* 
tigt  sich  zum  Theil  unzersetzt.  Es  vereinigt  sich  mit  trockner  Salzsäure  zu: 
^^.(^aHftDjHaNa,  HCl. 

Das  Sinammin  oder  Allylcyanamid**):  -GjHj.  6N.H.N,  entsteht  wenn 
Thiosinammin  mit  feuchtem  Bleioxydhydrat  im  Wasserbad  erwärmt  wird.  Es 
bildet  bei  langem  Stehen  farblose  Krystalle :  204H,N2,  H-jO,  die  bei  100«  ihrKry- 
Stallwasser  verlieren  und  schmelzen.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Sfturen;  das 
Oxalsäure  Salz  ist  krystallisirbar. 

^3^5  fN,  +  PbaO  =  PbjS  +  HjO  +  G,hJn,    =    e,H.f  N 
Thiosinammin.  Sinammin. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  25. 
*)  Vgl.  Will.  ibid.  LH.  16. 
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Dm  Aethyl-sinammin  entsteht  in  enteprechenderWeise  aus  dem  Aethyl- 
thiosinammm. 

Thiosinammin:  (Allylsalfocarbamid)  *) :  -e&.esHj.H^.K).  Stellt  man 
Senf51  mit  dem  8 — ifaclien  Volum  concentrirter  Ammoniaklösung  zusammen,  so 
entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  Krystallbrei  von  Thiosinanmiin : 


^^)n  +  h,h  =       ^ 


e.H^ 


N 
N 


Snlfocyanallyl  Thiosinammin. 

Das  Thiosinammin  ist  in  Alkohol,  Aether  und  in  heissem  Wasser  leicht  Itts- 
Hsh.    Es  bildet  wohlausgebildete  Krystalle,  die  bei  74®  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  es  Sulfocyansäure. 
Von  Bleiozydhydrat  oder  von  Quecksilberozyd  wird  es  beim  Erwftrmen  in  Sinam- 
min  umgewandelt 

Das  Thiosinammin  verbindet  sich  mit  trockner  Salzsfture;  seine  w&ssrige 
Lösung  erzeugt  mit  salpetersaurem  Silberozyd  einen  krystallinischen ,  seine  Salz- 
säure Lösung  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  amorphen  und  mit  Platinchlorid 

einen  gelbrothen  krystallinischen  Niederschlag  [e4H,N3S,  AgNO,;  ^«HgN^S,  2HgCl, 
nnd  e^HjNjS,  HQ,  PtClJ. 

Das  Aethyl-thiosinammin  (Aethyl-allyl-sulfocarbamid) : 
ff 

^.OjH^.-Gs^-^a-^a)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  SenfOl, 
es  bildet  ein  krystallisirbares  Flatinsalz  (Hinterberger)  **).  Jodwasserstoifsaures 
Aethylthiosinammin :  -GfHijNaS,  HJ  entsteht  bei  Einwirkung  vonJodftthyl  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Thiosinammin  (Weltzien)  **^). 

Sulfosinapinsäuref).  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Sulfosinapiur 
säure  als  Allylsulfocarbaminsäure  betrachtet  werden  kann,  dass  man  sie  aber  auch 
als  directe  Addition  von  Senföl  und  Schwefelwasserstoff  ansehen  kann  Man  er- 
hält in  der  That  sulfosinapinsaure  Salze  durch  directe  Einwirkung  von  Senföl  auf 
alkoholische  Lösungen  von  Sulfhydraten  oder  von  Sulfiden :  und  man  weiss  andrer- 
seits, dass  die  sulfosinapinsauren  Salze  beim  Erhitzen  und  bei  Einwirkung  von 
salpetersaurem  Silberozyd  Zersetzung  erleiden  und  dass  dabei  Senföl  regenerirt 
wird.  Die  sulfosinapinsauren  Salze  zeigen  beispielsweise  die  folgende  Zusammen- 
setoung:  e4H^&,  BKS  und  e4H»N&,  K^B. 

9 

Einbasische  Säuren:  e„  Hto-jO,  =  ^"^«"-«^l^- 
Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  Säuren  dieser  Oruppe:  1892. 


Acrylßäure    .    •    .    GJi^e2    —      ^'^'gjo 


^  VgL  bes.  Will.  Ann.  Chem.  Pharm.  LIL  6. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXUL  346. 
♦»^  ibid.  XCIV.  103. 
t)  WilL  ibid.  XCn.  69. 

Kekal4,  organ.  Chemie.    II.  18 


'3tl  Einbasische  dttaren:  -GnEsn— t^i« 

Angelicasäure    .    .    Bfis^i    =    ^'^^St® 

Brenzterebins&ure      e^E^^^^    =    ^«^•glo 
Darnftlurefture      .    .    -G^  H^^O^ 

Damolsftnre     .    .    .    ^19^4^2 


Hormgasftore  nnd 
Ciiiiicinsäure    .    .    GitH^tO^s 


HypogÄ8&upe  .    .    G,aH,oe,    =    ^i«^«2je 

Oelsäure      .    .    •    enH,4ej    =    ^"^^i^ 
Döglingsfinre       .    .    Oi^H^gOa 

Brassicasäure  oder 

Erucasäare    .    .    "^29^4%^^' 

Die  meisten  dieser  Säuren,  von  denen  einige  bis  jetzt  weniger  untet- 
sucht  und  manche  sogar  zweifelhaft  sind,  sind  fertig  gebildet  in  Fetten 
oder  Oelen  aufgefunden  worden.  Die  Acryls&ure  hat  man  aus  Glyeenn 
und  aus  AUylalkohol  dargestellt;  die  Crotonsäure  aus  AUjlcjanid.  Die 
Angelicasäure  ist  ein  Oxjdatiousproduct  des  Römisch  -  Oamillenöls ,  in 
welchem  der  ihr  entsprechende  Aldehyd:  OsHgO enthalten  zu  sein  scheint 
Die  Brenzterebinsäure  entsteht  durch  trockne  Destillation  von  Terebin- 
säure. 

Besonders  charakteristisch  fdr  die  Säuren  dieser  Gruppe  ist,  dass 
sie  bei  Einwirkung  von  Ealihydrat  unter  Wasserstoffentwicklung  zerfal- 
len, indem  zwei  Säuren  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  gebildet  werden, 
von  welchen  die  eine  stets  Essigsäure  ist.    Z.  B.: 

ÖftHsOj     +     2KHe     =     GjHaKOj     +     eaH^KO^     +    H, 
Angelica-  Essigsaures        Propionsaures 

säure.  Kali.  Kali. 

Diese  Reaction  ist  bis  jetzt  nachgewiesen  in  folgenden  Fällen: 
Acrylsäure    =  ^,H4G2  +  2Ü^^  =  Hj  +  G2H4^,  +  -G  H,^,  =  Ameisenslue 

Crotonsäure  =  ^4ß%^t  +  ^^a^  =  H,  +  ^JB^^2  +  ^A^7  =»  Essigaare 

Angelica- 
säure   .    ==  GjHgG,  +  2HaG  =  H^  +  ^A^^  +  ^aHeG,  =r  Propionsäure 
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BreDztere- 

biiuftare    =  €^t  HioO,  +  211,0  =  H,  +  ^^^^i  +  64  H,  0,  «  ButtersÄure 

Oelßfinre    =  ^igH^i^a  +  2Ha0  =  Hj  +  ^^^A^i  +  ^i^BL^^^  =  Palmitinsfiore 

DieHypogfisänre,  bis  jetzt  in  dieser  Bichtung^  nicht  nntersacht)  mUsste  durch 
entsprechende  Zersetzung  Hyristinsäure  (^i^B^gO-^)  liefern. 

Einzelne  Säuren  dieser  Oruppe,  namentlich  die  Äcrjlsäore  und  die 
Crotonsäure,  scheinen  sich  direct  mit  Wasserstoff  und  mit  Brom  vereini- 
gen SU  können  (vgl.  $.  1375),  die  Angelicasäure  besitzt,  wie  es  scheint, 
diese  Eigenschaft  nicht  (Kekule). 

Der  empirischen  Formel  nach  könnte  auch  die  Gamphols&ure: 
6]0H]gO,  in  diese  Gruppe  gerechnet  werden.  Sie  liefert  indessen,  nach 
Barth*),  beim  Schmelzen  mit  Ealihjdrat  weder  Essigsäure  noch  Caprjl- 
säure  und  sie  scheint  sich  ebenso  wenig  mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom 
zu  vereinigen  (Eekul6).  (Sie  soll  später,  gelegentlich  des  Gamphers  be- 
schrieben werden.) 

Nur  für  zwei  Säuren  dieser  Gruppe,  fitlr  die  Acrjlsäure  und  die 
Angelicasäure,  kennt  man  die  entsprechenden  Aldehyde;  sie  sind: 

Acrylaldehyd  oder  Acrolein:    G3H4O  =       *   'h( 
AngeUcaaldehyd       ....    ejI^O  =    ^»^'gj 


Acrolein  und  Acrylsäure. 

Acrolein**):  G3H40. 

Dass  bei  der  Destillation  glyCerinhaltiger  Fette  eine  heftig  zuThrä-  1S93. 
nen  reizende  Substanz  gebildet  wird,  ist  schon  seit  lange  bekannt.  Büch- 
ner, Hess  und  Brandes  hatten  sich  vergeblich  bemüht  diesen  Körper  zu 
isoliren;  dies  gelang  zuerst  Redtenbacher,  dem  man  die  erste  ausführ- 
liche Untersuchung  über  das  Acrolein  verdankt.  Seitdem  wurde  das 
Acrolein  noch  besonders  von  Geuther  und  Gartmell,  von  Geuther  und 
Hflbner,  und  von  Claus  untersucht. 

Bildung  und  Darstellung.    1)  Das  Acrolein   entsteht  aus  dem 
Glycerin  durch  Austritt  von  Wasser: 

"G3Hg03    z^    G3H4G    -}-    2H2O 
Glycerin.         Acrolein. 

Schon  beim  Erhitzen  des  Glycerins  für  sich  werden  geringe  Men- 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  CVn.  249. 

**)  Vgl.  bes.  Redtenbacher.  Ann  Chem.  Pharm.  XLVIl.  118;  Gartmell  und  Geu- 
ther. ibid.  CXIl.  1;  Geuther  und  Hübner.  ibid.  CXI?.  85;  Claus,  ibid.  H. 
Suppl.  117. 
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gen  von  Acrolein  erzeugt;  die  Ausbeute  ist  bei  weitem  grösser,  wenn 
man  Gljcerin  mit  Phosphorsäureanhjdrid,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  ganz  besonders,  wenn  man  Glycerin  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  destillirt.  Die  meisten  Aetherarten  des  Gljcerins  bilden  unter  den- 
selben Bedingungen  ebenfalls  Acrolein. 

2)  Das  Acrolein  entsteht  ferner  durch  Oxydation  des  Allylalkoholi 
(^gl  S-  1382);  z.  B.  bei  Behandeln  von  AUjlakohol  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure,  oder  wenn  AUylalkohol ,  bei  Gegenwart  Yon 
Platinschwarz,  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

3)  Eine  dritte,  theorethisch  interessante  Bildungsweise  desAcroleins 
ist  in  neuester  Zeit  von  Linnemann*)  beobachtet  worden.  L&sst  man  näm- 
lich Brom  auf  Aceton  (§.  923)  einwirken ,  so  entsteht  ein  Additionspro- 
duct  von  der  Formel :  G3H^r20 ,  dieses  zerf&llt  leicht ,  schon  beim  E^ 
hitzen  und  liefert,  neben  andern  Zersetzungsproducten,  Acrolein  and 
bromwasserstoffsaures  Acrolein : 

GJELJiT^e    =    eji^e    -f     2HBr. 

Darstellung.  Man  erhitzt  200  Gr.  Glycerin  mit  400  Gr.  gepolvertCTi 
saurem  schwefelsaurem  Kali  in  einem  geräumigen  Glasballon  über  freiem  Feaer 
und  fängt  das  bei  guter  Abkühlung  verdichtete  Product  in  einer  Vorlage  auf,  die 
etwas  Bleioxyd  enthält.  Man  rectificirt  sofort  im  Waaserbad,  fUngt  nochmals  in 
einem  Bleioxyd  enthaltenden  Kölbchen  auf  und  rectificirt  von  Neuem.  Soll  trock- 
nes  Acrolein  dargestellt  werden,  so  briugt  man  bei  der  vorletzten  Destillation 
Chlorcalcium  in  die  Vorlage,  lässt  24  Stunden  stehen  und  rectificirt.  Man  erhält 
26-28  o/o. 

Eigenschaften.  Das  Acrolein  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
bei  52^,4  siedet.  Es  riecht  stechend  ätherisch;  seine  Dämpfe  greifen  die 
Schleimhäute  der  Augen  und  der  Nase  ausnehmend  heftig  an.  Es  ist 
mit  Aether  und  Alkohol  mischbar,  in  Wasser  nur  wenig  löslich  (etwa 
in  40  Th.). 

Das  Acrolein  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren,  bisweilen  sogar 
wenige  Minuten  nach  seiner  Darstellung  in  eine  weisse  meist  flockige 
Hasse,  die  Redtenbacher  als  Disacryl  bezeichnet.  Manchmal  entsteht 
statt  des  Disacryls  eine  harzartige  Substanz,  das  Disacrjlharx*^). 
Bei  Einwirkung  wässriger  Alkalien  verwandelt  sich  das  Acrolein  rasch 
in  braune  harzartige  Substanzen  (Acrylharze).  Alle  diese  Umwand- 
lungsproducte  scheinen  mit  dem  Acrolein  isomer  zu  sein.  Bei  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Ealilösung  entsteht  die,  ebenfalls  isomere,  Hez- 
acrolsäure  ($.  1395). 

Das  Acrolein  oxydirt  sich  ausnehmend  leicht;  schon  durch  Einwir- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  310. 
**)  Vgl.  auch  Geuther  u.  Cartmell.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  10. 
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kong  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Bei  gemässigter  Oxydation  wird  Aeryl- 
sftnre  ($.  1396)  erzeugt;  durch  st&rker  oxjdireude  Substanzen  entsteht 
Ameisens&ure  oder  Kohlensäure,  bisweilen  auch  Gljcolsäure  ($.  10^^)« 

Bei  Emwirkong  von  Süberoxyd  auf  Acrolein  entsteht  acrylsanres  Silber; 
Qaecksilberozyd  wirkt  nicht  ein.  Ein  Gemenge  von  Schwefehftnre  und  saurem 
ehromsanrem  Kali  erzengt  wesentlich  Ameisensttore  und  Eohlensftore.  Durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  das  Acrolein  verkohlt.  Salpetersäure  erzengt 
Glycolsäore  und,  o£fenbar  durch  weitergehende  Oxydation,  Oxalsäure. 

Acrolein.  Qlycolsäure. 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  Acrolein  einwirken,  so  entsteht, 
nach  Versuchen  von  Linnemann*),  Propjlalkohol  ($.  692),  vielleicht  als 
Product  zweier  auf  einander  folgender  Wasserstoffadditionen,  indem  zu- 
erst Alljlalkohol  ($.  1382)  erzeugt  wird,  der  dann  durch  nochmalige 
Au&ahme  von  H^  zu  Propjlalkohol  wird. 

eaH4e  +  H,  =  ©AO;  e,H,0  .+  H,  =  e,Hge 

Acrolein«  Alljlalkohol.  PropjlaJkohoL 

Nach  linnemann  werden  so  zwei  isomere  Modificationen  des  Propylalkohols 
erhalten,  von  welchen  die  eine,  wie  der  von  Friedel  durch  Einwirkung  von  Na- 
tmunamalgam  auf  das  mit  dem  Allylalkohol  isomere  Aceton  dargestellte  Propyl- 
alkohol,  bei  07^  —  88^  siedet,  während  die  andre  denselben  Siedpunkt  zeigt  wie 
der  durch  Gähmng  erhaltene  Propylalkohol  (96<^— 98®). 

Verbindungen  des  Acroleins.  Das  Acrolein  vereinigt  sich  1894. 
direct  mit  Salzsäure  und  mit  Jodwasserstoff.  Das  salzsaure  Acro- 
lein: 6SH4O,  HCl,  bildet  weisse  Nadeb,  die  bei  32®  schmelzen,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Es  zerfällt  be^ 
Destillation  in  Salzsäure  und  Acrolein.  Auch  bei  Einwirkung  von  Säuren 
regenerirt  es  Acrolein,  beim  Erhitzen  mit  Ealihjdrat  dagegen  liefert  es 
Metacrolein  ($.  1395). 

Das  Acrolein  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  Aldehjd  (§.  846),  mit  Essig- 
säureanhjdrid;  das  essigsaure  Acrolein:  ^JS^ß  -|-  ^'{{'a(^  siedet  bei 

180*;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Ealihjdrat 
essigsaures  Kali  und  Acrolein. 

Lässt  man  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  auf  Acrolein  ein- 
wirken, so  entsteht  eine  durch  Aether  fällbare,  weisse,  völlig  amorphe 
Substanz  von  schwach  basischen  Eigenschaften,  das  Acrolein-Ammo- 
niak,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  ist. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CZXV.  815. 


37S  Einbasische  Säuren:  'GuHm— iOf« 

Bei  tfockner  Destillation  liefert  diese  Verbindung  flüchtige  Basen,  mit 
deren  näherer  Untersachung  Claus  noch  beschäftigt  ist. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  scheint  das  Acrolein,  ähnlieh 
wie  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren ,  Verbindungen  einzugehen,  die  je^ 
doch  nicht  krystalUsirt  werden  können. 

Aoroleinchlorid:  -03H4GI2.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid  auf  Acrolein  erhielten  Hühner  und  Geuther  das  bei  84*  sie- 
dende Aoroleinchlorid,  das  yielleicht  mit  einfach  gechlortem  AUjlchlorid 
($.  1383)  und  mit  zweifach  gechlortem  Propjlen  identisch  ist.  Bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  liefert  es  Acrolein  -  Ammoniak.  Bei  längerem 
Erhitzen  von  Aoroleinchlorid  mit  weingeistigem  Kali  scheint  die  Verbin- 
dung: ^a^aCl  (Monochlor-allylen  $.  1416)  zu  entstehen. 

1895.  Isomere  Modificationen   des  Acroleins.     Es   wurde  oben 

($.  1393)  schon  erwähnt,  dass  das  Disacrjl,  das  Disacrylharz  und 
das  Acrjlharz  wahrscheinlich  mit  dem  Acrolein  isomer,  resp.  polj- 
mer  sind. 

Man  kennt  ausserdem  zwei  wohlcharakterisirte  Umwandlungspro- 
dncte  des  Acroleins,  die  entschieden  als  polymere  Modificationen  des 
Acroleins  anzusehen  sind.  Es  sind  dies:  das  Metacrolein  und  die 
Hexacrolsäure. 

Das  Metacrolein*)  erhält  man  durch  Destillation  des  salzsan- 
ren  Acroleins  mit  gepulvertem  Kalihjdrat  Es  bildet  wohlausgebildete 
Krystalle,  ist  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslidi 
und  vrird  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  ge- 
fällt. Es  schmilzt  bei  50®  und  siedet  bei  etwa  170<>.  Bei  der  Destillft- 
tion  verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  gewöhnliches  Acrolein.  Bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  namentlich  von  concentrirter  Balzsäure  wird  es 
ebenfalls  in  gewöhnliches  Acrolein  zurückgeführt.  Nach  diesen  Eigen- 
schaften scheint  das  Metacrolein  die  dem  Metaldehjd  (§.  839)  entspre- 
chende Modiflcation  des  Acroleins  zu  sein;  seine  Molecularformel  ist  isr 
her  wahrscheinlich:  B^HgOj* 

Hexacrolsäure.  Diese  Substanz  erhielt  Claus ^*)  indem  er  Acro- 
lein auf  alkoholische  Ealilösung  einwirken  liess.  Aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  scheidet  Wasser  Nichts  aus ;  Säuren  fällen  die  Hexacrolsäure  als 
gelbe  amorphe  Flocken.  Die  Hexacrolsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  sie  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
als  ein  dickes  Oel,  welches  allmälig  zu  einer  amorphen  Masse  erstarrt 
Nach  der  Analyse  des  unkrjstallinischen  Natronsalzes  und  des  amorphen, 


*)  Geuther  und  Cartmell.    Ann.  Ghem.  Pharm.  CHI.  6. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  U.  Suppl.  120. 
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iB  Waaser  und  Alkohol  anlöaliohen  Kalksalses  solieiiit  der  Hes^aoroh&are 
die  Molecülarformel:  ^isH^sMO^  zuzukommeii  (=  6Bfi4ß}* 


Acryls&ure*):  GaH^O,  =  ^»^»gjo.     Die   Acryls&ure    wurde  1896. 

TOn  Redtenbaeher  1843  entdeckt.  Sie  entsteht  bei  Oxydation  von  Acro- 
lein  und  folglich  auch  bei  Oxydation  von  AUylalkohol  ($.  1382).  Zu 
i&er  Darstellung  eignet  sich  nur  die  Oxydation  des  Acroleins  durch 
Silberoxyd. 

Die  Acryls&ute  ist  in  neuerer  Zeit  noch  durch  verschiedene  Beao- 
tionen  erhalten  worden,  die  theoretisch  nicht  ohne  Interesse  sind.  Zu- 
nftehst  fand  Butlerow**),  dass  bei  Einwirkung  von  Jodoform  auf  Na- 
triumalkoholat,  neben  Methylenjodid  (J.  952)  und  Aethylmilchs&ure  auch 
Acryls&ure  entsteht  (vgl.  §.  1081).  Dann  hat  es  Berthelot  •••)  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  sich  in  einer  alkoholischen  Barytlösung,  die 
mehrere  Jahre  in  einem  schlecht  verschlossenen  Oef&sse  aufbewahrt  wor- 
den war,  neben  Aldehydharz  und  Oxalsäure  auch  Acrylsäure  gebildet 
hatte.  Endlich  hat  Beilstein  f)  gezeigt,  dass  die  Jodpropions&ure  und 
die  aas  ihr  entstehende  Hydraorylsäure  ($.  1296)  direct  in  Aeryls&ure 
flbergeftihrt  werden  können. 

'69HJJO2         ^^        ^sH4^2        i  ^J 

Jodpropion-  Acrylsäure. 

säure. 

"^iiHjjOii    =    408H40J    -f-    3H2O 
Hydracrylsäure.      Acrylsäure. 

IHese  Umwandlung  findet  ss.  B.  statt,  wenn  man  jcdpropionsanres  Blei  bei 
160*— 200*  destUlirt,  oder  wenn  man  hydracrylsaures  Blei  auf  120*  erhitzt  Die 
Zflnetsongen  erfolgeD  offenbar  nach  den  Qleichimgen: 

^AJPbOa      =      0A0a      +      I^ 
Jodpropions.  Blei.        Acrylsäure. 

0,jH„Pb,0„    =    S^jHjPbOj    +    0^0,    +    8fl,e 
Hydracryls.  Blei.         Acryls.  Blei.        Acrylsäure. 

Die  Acrylsäure  steht  ausserdem  in.  sehr  einfacher  Begebung  zur  MOchsäure, 
sb  deren  JodwasBerstoflftther  die  Jodpropionsäure  angesehen  werden  kann;  es  ist 


*)  Tgl.  bes.  Redtenbaeher,  Ann.  Chem.  Pharm.  ZLYIL  125.  —  Claus,  ibid.  11« 

Suppl.  117. 
♦^  ibid.  CXIV.  20i. 
•••)  ibid.  L  SuppL  144. 
t)  ibid.  GXZn.  866. 
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dfther  wahrBcheinlich,  dass  sich  ein  Weg  wird  finden  lassen,  die  JfilchBlUire  durch 
einfache  Wasserentziehong  in  Acrylsäure  omzuwandeln. 

IfOchsäure.       Acrylsftore. 

Die  Acrylsttare  ist,  wie  man  sieht,  isomer  mit  Lactid  (§.  1084). 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  Acrylsäure  aus  Acrolein  gelingt  nur 
durch  Anwendung  von  Silberoxyd.  Man  veiiährt  zweckmässig  nach  der  von  Claiu 
angegebenen  Modification  der  Redtenbacher'schen  Methode.  Man  läest  zu  in  Was- 
ser suspendirtem  Silberoxyd  langsam  mit  Wasser  (3  Vol.)  vermischtes  Acrolem 
fliessen  und  lässt  einige  Tage  stehen,  man  fügt  dann  einen  schwachen  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Natron  zu,  dampft  bis  beinahe  zur  Trockne  ein,  zersetzt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  und  destillirt  aus  dem  Filtrat  die  Acrylsäure 
ab.  —  Man  kann  auch  das  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Acrolein  entste- 
hende acrylsäure  Silber  direct  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren,  dabei  wird 
aber  stets  ein  Theil  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt  —  Trockne 
Acrylsäure  wird  sich  wahrscheinlich  am  besten  durch  Einwirkung  von  trocknem 
Schwefelwasserstoff  auf  acrylsaures  Blei  darstellen  lassen  (Claus).  Bei  Zersetzung 
von  acrylsaurem  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  wird  stets  etwas  Acrylsäure 
unter  Bildung  von  Wasser  zersetzt  (Redtenbacher). 

Eigenschaften.  Die  möglichst  leine,  aber  noch  etwas  wasser- 
haltige Acrylsäure  ist  eine  farblose  Flttssigkeit  von  der  Essigs&ore  ähn- 
lichem Geruch.  Sie  siedet  etwas  über  100^  und  ist  ohne  Zersetsoag 
flüchtig. 

Die  Acrjlsäure  wird  von  Salpetersäure  und  andern  Oxydationsndt- 
teln  leicht  angegriffen,  es  entsteht  meist  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
Sie  reducirt  bei  längerem  Kochen  Silberoxyd.  Bei  längerer  Behandlung 
mit  Alkalien  wird  sie  zersetzt,  unter  Bildung  von  essigsaurem  und  amei- 
sensaurem Salz  (vgl.  $.  1392). 

e,H4ej    +    2KH0    =    ejHjKe,    +    eHKe,    +   h, 

Acrylsäure.  Essigs.  Kali.  Ameisens.  Kali. 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  wässrige  Acrylsäure  einwirken,  so 
entsteht  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  Propionsäure  (vergL 
$.  1375)  (linnemann)  *).  Auch  mit  Brom  scheint  sich  die  Acrylsäure 
direct  zu  vereinigen ;  das  Product  ist  wahrscheinlich  Dibrompropionsäure 
(Cahours)  *♦). 

Acrylsäure  Salze.  Die  Acrylsäure  ist  einbasisch.  Ihre  Sähe 
sind  meist  in  Wasser  sehr  löslich;  zum  Theil  krystallisirbar.  Sie  erlei- 
den sämmüich  beim  Erhitzen  auf  etwa  100®  theilweise  Zersetzung,  durch 
welche  unlösliche  basische  Salze  entstehen,  während  ein  Theil  der  Acryl- 
säure frei  wird. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXZV.  817. 
*)  ibid.  n.  Suppl.  8a. 
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Das  Natron-  und  das  Kalisalz  sind  wasserfrei,  schwer  krystallisirbar 
und  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  acrylsaure  Silber:  ^,H,Ag0i  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  es  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  weissen' 
seideglftnzenden  Kadeln.  Das  am  meisten  charakteristische  Salz  der  Acrylsäure 
ist  das  Bleis  als:  C^^HjPbO),  es  scheidet  sich  ans  seiner  kochenden  üemlich 
eoncentrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  dünnen  Nadeln  aus,  indem 
die  ganze  Masse  zu  einem  filzartig  aussehenden  KrystaUbrei  erstarrt. 

Subsiitationsprodiiote  der  Acryls&ure.  Man  hat  bis  jetzt  ^S^- 
aos  der  Acrjls&ure  selbst  keine  Substitationsproduete  darzustellen  ver-  ^ 
snchty  aber  man  kennt  drei  Körper,  die  von  einigen  Chemikern  ab  Chlor- 
derivate  der  Aerylsäure  oder  ihrer  Abkömmlinge  angesehen  werden.  Es 
sind  dies:  die  Chlorsuccil säure:  €|HCla02  (Trichlor-acryls&ure),  das 
Chlorsucoid:  eaHClaOCl  (Trichloracrylcblorid)  und  das  IChlorsuc- 
eilamid:  €,HCl,e  .H^N  (Trichlor-acrylamid)  (vgl  $.  1122). 

Hydr acryls&ure:  Gi^E^t^iv  Die  Bildung  der  HydracrylsÄure  1W8. 
wurde  schon  frfiher  erw&hnt  ($.  1296).  Zu  ihrer  Darstellung  digerirt  man 
Jodpropionsfture  mit  überschüssigem  Silberoxyd,  ftUt  aus  dem  Filtrat 
daa  Silber  durch  Schwefelwasserstoflf  und  dampft  im  Wasserbad  ein.  Die 
Hjdracryls&ure  bildet  dann  einen  Syrup,  in  welchem  feine  Nadeln  schwim- 
men. Die  meisten  ihrer  Salze  sind  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz: 
6|2H|aPb)Oxi  bleibt  beim  Verdunsten  als  krystallinische  zerfliessliche 
Masse;  das  Silbersalz:  GiJB^i^g^On  ist  ebenfalls  in  Wasser  sehr  löslich, 
es  wird  durch  ein  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  in  weissen  amor- 
phen Flocken  gef&llt.  Die  Beziehungen  der  Hydracrylsfture  zur  Acryl- 
s&ure ergeben  sich  aus  der  $.  1396  besprochenen  Zersetzung  der  hydra- 
eiylsauren  Salze;  ihre  Beziehung  zur  Milchs&ure  wurde  $«  1296  erw&hnt. 

Crotons&ure:  ^4H^ea  =  ^*^»2|o. 

Die  Crotons&ure**)    wurde  1858  von  Schlippe  im  Crotonöl,    dem  1399. 
ans  den  Samen  von  Croton  tiglium  ausgepresten  fetten  Oel,  aufgefunden. 
Will  und  Körner  zeigten  1863,  dass  eine  S&ure  von  derselben  Zusammen- 
setzung erhalten  wird,  wenn  man  Cyanallyl  ($.  1385)  durch  Kochen  mit 
Kalilaage  zersetzt 

e,H5 .  GN  =  G4H4N  +  2H,e  =  G^Gj  +  NH, 
Allylcyanid.  Crotons&ure. 

Darstellung.  Das  Crotonöl  enthalt  neben  den  Glycerinverbindnngen  ver- 
schiedener fetten  Säoren  auch  die  Glycerinverbindnngen  der  Crotons&ure  und  der 
mit  ihr  homologen  Angelicasftnre.  Man  verseift  das  Crotonöl  mit  starker  Natron- 
Irage,  setzt  Kochsab  zu,  nimmt  die  oben  aufschwimmende,  die  Salze  der  fetten 
Sinren  enthaltende,  Seifenschicht  ab,  übersttttigt  die  schwarzgefftrbte  Unterlänge 


*)  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  284;  CXXIL  869. 
**)  Schlippe,  ibid.  CV.  21.  *-  Will  and  Kömer.  ibid.  GXZY.  278. 
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mit  Weinsftnre  und  destillirt  Aus  dem  Destillat  stellt  man  ein  Barytsalz  dar  tmd 
deatillirt  dasselbe  schliesslich  mit  concentrirter  Fhosphorsäore.  Anfangs  geht  Qro- 
tonsäure,  sp&ter  krystallinisch  erstarrende  Angelicasäore  über  (Schlippe).  —  Zur 
Darstellung  der  Orotonsäure  aus  Cyanallyl  kocht  man  dieses  mit  Hberschfilasiger 
Kalilauge,  so  lange  Ammoniak  entweicht,  tlbersftttigt  mit  Schwefiois&nre  nnd  de- 
stUlirt 

Eigenschaften.  Die  Crotoneäure  aus  Grotonöl  ist  ein  wasser- 
helles  Oel,  das  selbst  bei  —  7^  nicht  erstarrt.  Die  S&ure  aus  Cyanallyl 
ist  fest  und  krystallisirbar ,  sie  schmilzt  bei  72^  ond  erstarrt  bei  70^,5. 
Beide  Säuren  scheinen  also  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  zu  sein; 
sie  stehen  unter  einander  yielleicht  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Famar> 
säure  und  Maleinsäure  (vgl.  §.  1422).  Die  Salze  der  beiden  Crotonsäo- 
ren  sind  noch  nicht  näher  untersucht.  Die  Grotonsäure  aus  Gyanailyl 
gibt  ein  amorphes  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliches  Silbersalz;  das 
Silbersalz  der  aus  Grotonöl  dargestellten  Säure  krystallistrt  beim  Erkalten 
der  heiss  bereiteten  wässrigen  Lösung.  Von  der  aus  Grotonöl  daige- 
stellten  Grotonsäure  ist  ausserdem  nachgewiesen,  dass  sie  beim  Schmel- 
zen mit  wasserhaltigem  Ealihydrat,  unter  Wasserstoffentwicklung  Essig- 
säure erzeugt.    Wahrscheinlich: 

ÖAO,    +    2KH0    =    2ejH,Ke,    +    H, 
Grotonsäure.  Essigs.  EalL 

1400.  Substitutionsproducte  der  Grotonsäure.    Eine  Säure  tob 

der  Zusammensetzung  der  einfach  gebromten  Grotonsäure  ist 
von  Gahours  *)  und  von  Eekule  **)  durch  Zersetzung  der  aas  der  Oitia- 
consäure  entstehenden  Bibrombrenzweinsäure  (Gitra-bibrombreni- 
Weinsäure)  erhalten  worden. 

Erhitzt  man  nämlich  ein  citra-bibrombrenzweinsaures  Salz  mit  Was- 
ser zum  Kochen,  so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  Brom- 
metall und  monobromcrotonsaures  Salz  (Kekule). 

e5H4Br,Ga,e4    =    e4H4BrGae,    +    GaBr    +    GO» 
Gitra-bibrombrenz-      Monobromcroton- 
weins.  Kalk.  saurer  Kalk. 

Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  ein  wenn  Citra  -  bibrombrenzweinsäure  mit 
Wasser  und  caustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  gekocht  wird.  Bei  Anwen. 
düng  YOn  wenig  Alkali  entsteht  freie  Bromcrotonsfture,  wird  mehr  AlkaM  ange- 
wandt^ so  entsteht  ein  bromcrotonsaures  Salz,  aus  dessen  Lösung  die  Sftore  dordi 
Zusatz  einer  Mineralsfiure  gefällt  werden  kann. 

Der  Bildung  der  Monobromcrotonsäure  geht  bisweilen,  namentlich  wenn  die 
angewandte  Gitra-bibrombrenzweinsäure  nicht  völlig  rein  war,  die  Bildnng  einer 


*)  Vgl.  bes.  Ann.  Cbhn.  Phys.    LXYJL  187. 
**)  Ann.  CheoL  Fliann.  IL  SuppL  86. 
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liU&miigen  8äare  yoraus,  die  die  Zusammensetzang  der  zweifach  gebromten  Bat- 
tenfiare  zeigt  Dieee  Bibrombuttersfture  (die  übrigens  yon  dem  gleich  su- 
stmmengesetzten  aus  Buttersäure  dargestellten  Substitutionsprodact  verschieden 
iBt)  entsteht  offenbar  ans  der  Citrabibrombrenzweinsäure  durch  eine  weniger  weit 
gehende  Zersetznng: 

e5H.Br,e4        =        C^^HgBr^Oj        +        €0, 
Citrabibrombrenz-  Bibrombutter- 

Weinsäure.  stture. 

Sie  ist  ein  Zwischenglied  zwischen  der  Citra-bibrombrenzweinsfture  und  der 
Monobromcrotonsfture  und  sie  zerfällt  in  der  That,  wenn  man  sie  mit  wässrigen 
Alkalien  kocht,  in  Brommetall  und  Monobromcrotonsäure  (Cahours). 

e4H,Bra0a       =        €4H5Bre,        +        HBr  . 
Bibrombuttersäure.      Monobromcroton- 
säure. 

Die  MoDobromcrotoDsäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich; 
sie  krystallisirt  leicht  in  langen  platten  Nadeln,  die  der  Benzoesäure  sehr 
ähnlich  sehen.  Sie  schmilzt  bei  65®  (unter  Wasser  schon  bei  etwa  50®) 
und  siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  228® — 230®. 

Die  Salze  der  Monobromcrotonsäure  sind  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser 
löslich.  Das  Kalksalz,  ^4H4BrCa02,  wird  aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol 
krystallinisch  gefällt.  Das  Silbersalz  'e4H4BrAg03  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
es  kann  aus  siedender  Lösung  krystallisirt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Der  Aethyläther  der  Monobromcrotonsäure  ist  flüssig,  er  siedet  bei  192®— 198®. 

Lässt  man  Natriumamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  auf  Mono- 
bromcrotonsäure einwirken,  so  entsteht  Buttersäure.  Man  kann  an- 
nehmen, dass  dabei  das  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird  und  dass 
die  so  erzeugte  Grotonsäure  (oder  mit  der  Grotonsäure  isomere  Säure) 
sich  gleichzeitig  mit  Hj  vereinigt  (Eekule). 

e4HjBrea    +    2Hae    +     2Naa    =    ^4H,Naea    +    KaBr    +    2NaH0 
Monobromcroton-  Buttersaures 

säure.  Katron. 

Wird  Monobromcrotonsfture  mit  1  Mol.  Brom  Iftngere  Zeit  auf  100* 
erhitzt,  so  tritt  directe  Addition  ein ;  es  entsteht  eine  krjstallisirbare  S&ure 
▼on  der  Zusammensetzung  der  Tribrombuttersäure. 

e4H5Brea        +        Br,        =        ^4H5Bra^, 
Monobromcroton-  Tribrombuttersäure. 

säure. 

Diese  zerfUlt  beim  Kochen  mit  w&ssrigen  Alkalien  in  Brommetall 
und  kiystaUisirbare  Dibromcrotonsfture: 

^«H^r,^,        =        efEfBr^O,        +        HBr 
Tribrombuttonäwe.      DibromcrotODsäure. 
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Die  Dibromorotonsäore  ist  nochmals  fUiig  sieh  (bei  120^—125^ 
mit  Brom  zn  vereinigen : 

«ABraOj        4.        Bfj        =        e4H4Br40, 
Dibromcrotonsäure.  Tetrabrombutter- 

s&iire. 

Die  so  erhaltene  krjstallisirbare  Tetrabrombuttersäure  serfimt  dsan 
wiederum  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  erzeugt  die  ebenfiBdls  kiystalli- 
sirbare  Tribromcrotons&ure  (Cahours). 

^^E^Bt^Q^^       =      ^ABrjOa      +      HBr 
Tetrabrombatter-         Tribromcroton- 
sftnre.  B&ore. 

Man  sieht  leicht,  dass  das  Verhalten  dieser  bromhaltigen  Sfturen  vollständig 
dem  Verhalten  der  bromhaltigen  Abkömmlinge  des  Aethylens  analog  ist  (ygl 
S.  960).    Man  hat: 


Ae 

thy 

len. 

Crotonsänre. 

e,H 

4 

'G4H4OS 

€3H4Brs 

€,HaBr 

'^4H4Br2^2           '^4£[gBr  ^^ 

€aH,Br, 

e,H,Br, 

'04H5Br302           '04H4Br3O3 

•GjHaBr^ 

ejBBr, 

04H4Br4O)           ^4BfBr9'0'3 

€aH  Br, 

€aBr4 

BfiU 
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Angelicaaldehyd  und  Angelicasäure. 

140L  Angelicaaldehyd^):  6sHsO.     Der  Angelicaaldehyd  scheint  im 

Römisch-Gamillenöl,  dem  aus  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis  darge- 
stellten ätherischen  Oel,  enthalten  zu  sein.  Er  ist  bis  jetzt  nicht  in  rei- 
nem Zustand  dargestellt 

Das  Römisch-Camillenöl  siedet  zwischen  175®  und  210® ;  es  ist  ein  Gemenge 
von  etwas  i^gelicasäare,  Angelicaaldehyd  und  einem  Kohlenwasserstoff:  ^i^it^ 
die  bis  jetzt  nicht  getrennt  werden  konnten.  Saure  schwefligsaure  Alkalien  er- 
zeugen keine  krystallinische  Verbindung.  Erhitzt  man  das  Römisch-Camillenöl 
mit  Kalihydrat,  so  entsteht,  unter  Wasserstoffentwicklung,  AngelicaBäure: 

^^H^e        +        KH0        =        0»H,K^j        +        Hj 
Angelicaaldehyd.  Angelicasäure. 

Digerirt  man  has  Römisch- CamiUenöl  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  wird, 
nach  Gerhardt,  Baldriansfiure  erzeugt ;  nach  Strecker  entsteht  Angelicasäure,  Bat- 
tersäure  und  ein  oder  mehre  Alkohole  der  Reihe  OnHtnO  (vielleicht  Angelica- 
alkohoi:  ^iHioO). 


*)  VgL  bes.  Gerhardt    Ann.  Chem.  Pharm.  LXVH  285. 
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Ouajacen*)  (GuajoL):  B^Hg-G-.  Diese  nach  ZuBammeiiBetsan^  und  Dampf- 
dichte  mit  dem  Angelicaaldehyd  isomere  Substanz  wurde  1843  von  Deville  ent- 
deckt nnd  seitdem  von  Yölckel  und  von  Gilm  untersucht.  Sie  entsteht,  neben 
lihlreichen  andern  Producten,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajakharzes  und 
wird  durch  Rectification  der  flüchtigsten  Bestandtheüe  gereinigt. 

Das  Gusgacen  siedet  bei  118®,  es  ist  ein  farbloses,  dem  Bittermandelöl  ähn- 
lich riechendes  Gel.  Nach  Angaben  von  Deville  verwandelt  es  sich  an  der  Luft 
durch  Oxydation  in  schöne  Erystallblfttter.  Gerhardt  hatte  danach  vermuthet  es 
sei  AngeHcaaldehyd.  Nach  v.  Gilm  gelingt  es  indessen  nicht  das  Guajacen  su 
Angelicasäure  2u  ozydiren. 

Angelicasfture**):   G»Hge,   =  ^»^^gle.    Die  Angelicas&ure  1402. 

wurde  1843  von  Buchner  in  der  Angelicawurzel  (Angelica  Archangelioa^ 
aufgefunden  und  von  Meyer  und  Zenner  zuerst  rein  dargestellt.  Beinsoh 
&nd  sie  dann  in  der  Sumbul-  oder  Moschus -Wurzel  Gerhard  erhielt 
sie  durch  Erhitzen  des  Römisch -Camillenöls  mit  Ealihydrat.  Schlippe 
fand  sie,  neben  Grotonsäure,  im  Crotonöl  (vgl.  $.  1399).  Nach  Wagner 
entsteht  Angelicasäure,  neben  Oreoselin,  bei  Behandlung  des  Peuceda- 
nins  mit  alkoholischer  Ealilösung.  Nach  Neubauer  findet  sich  Angelica- 
8&ure  unter  den  Producten,  die  bei  Oxydation  der  Baldriansäure  mittelst 
dbermangansauren  Kali's  entstehen. 

Darstellung.  1)  Aus  Angelicawurzel.  Man  kocht  die  Wunel  mit 
Kalkhydrat  und  Wasser  aus,  filtrirt,  concentrirt  durch  Eindampfen,  übersättigt  mit 
Schwefelsäure  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  dann  mit  Kali  neutralisirt,  einge- 
dampft und  nochmals  mit  Schwefelsäure  destillirt  Mit  den  Wasserdämpfen  gehen 
dann  Oeltropfen  und  krystallinisch  erstarrende  Angelicasäure  über.  —  2)  Aus  Bö- 
misch-Camillenöl.  Man  erhitzt  das  Gel  mit  gepulvertem  Kalihydrat.  Es  tritt 
ein  Zeitpunct  ein,  wo  die  Temperatur  plötzlich  steigt,  während  gleichzeitig  die 
EntvTicklnng  von  Wasserstoff  anfängt.  Man  entfernt  dann  das  Feuer  und  lässt  die 
Reaction  ohne  weiteres  Erhitzen  verlaufen.  Man  löst  die  erkaltete  Salzmasse  in 
Wasser  und  setzt  eine  Mineralsäure  zu,  wodurch  die  Angelicasäure  als  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Gel  gefällt  wird. 

Die  Angelicasäure  bildet  wasserhelle  Nadeln  oder  Prismen;  sie 
schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei  191®.  Sie  riecht  eigenthümlich  gewürz- 
haft. In  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich, 
Yon  kaltem  Wasser  wird  sie  kaum  gelöst 

Schmilzt   man  Angelicasäure  mit   überschüssigem    Ealihydrat,    so 


*)  Deville  und  Pelletier,  Ann.  Chem  Pharm.  LH.  402.  Yölckel,  ibid.  LXXXDL 

846;  V.  Gilm,  ibid.  GVL  379. 
**)  Buchner,  Ann.  Chem«  Pharm.  XLII.  226;  Meyer  und  Zenner,  ibid.  LV.  817; 
Reinsch  und  Bäcker,  ibid.  LXVm.  841;  Gerhardt,  ibid.LXyiL  287;  Wagner, 
Joum.  pr.  Chem.  ISSL  276«    Jahresb.  1854.  688;  Neubauer,  Ann.  Chem. 
Pharm.  GVL  64» 
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entsteht,  unter  Wasserstoffentwieklung,  esBigsaures  und  propionsames 
Kali: 

«sHsO,      +      2KHe      =      ejHjKOj      +      ©ÄKOj     +     H, 
AngeUea-  EsBige.  Kali.         Propions.  Kali. 

B&ore. 

Die  angelicasauren  Salze  zeigen  mit  den  aorylsauren  Salzen  darin 
Aehnlichkeit ,  dass  sie  beim  Abdampfen  leicht  einen  Theil  der  S&nre 
verlieren. 

Das  Silbersalz:  ^gH^AgO,  und  das  Bieisalz:  ^^H,Pb^2  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  beide  sind  krystallisirbar.  Das  Kalksalz  ist  in  Wasser 
demlich  löslich,  es  krystallisirt  in  glänzenden  Blftttchen:  GsH^GaO,  +  H^O. 

Angelicaanhydrid:  ^'g^gl^  wurde  yon  Chiozza*)  dorchESa- 

wirkung  von  Phosphorozychlorid  auf  angelicasaures  Kali  erhalten;  es 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280®.  Ein  gemischtes  Anhydrid^ 
das  Acetyl-angelicaanhjdrid  entsteht,  wenn  Acetylchlorid  auf  an- 
gelicasaures Kali  einwirkt  (Chiozza). 

li08.  Brenzterebins&ure**)  (Pyroterebins&ure) :  €eH|00s=         fl>®' 

Diese  Säure  wurde  von  Rabourdin  entdeckt  und  seitdem  von  Ghautaid 
untersucht.  Sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Terebin- 
s&ure  ($.  1435),  und  wird  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt: 

Terebinsaure.    Brenzterebinsäure. 

Sie  ist  flflssig,  siedet  bei  210®  und  riecht  der  Buttersäure  ähnlidL 
Sie  löst  sich  in  25  Th.  Wasser,  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht 
gelöst 

Wird  die  Brenzterebinsäure  allmälig  in  schmelzendes  Kalihydrat 
eingetragen,  so  zerfällt  sie,  unter  Wasserstofifentwicklung,  in  Essigsäure 
und  Buttersäure  (vgl.  §•  1392). 

1404.  Hypogäsäure,     Physetölsäure :    ©leHaoOj   =      *•   **g|^' 

Diese  Säure  wurde  von  Hofstädter  ***)  in  dem  die  Kopfhöhle  des  Pott- 
walls (Physeter  macrocephalus)  erfallenden  Fett  zuerst  aufgefunden  und 
als  Physetölsäure  bezeichnet.    Gössmann  und  Shevenf)  fanden  dieselbe 


*)  Ann.  Chem.  RLarm.  LXXXVI.  26a 
**)  Rabourdin,  Ann.  Chem.  Pharm.  UL  8d4»  —  Chantard,  Jahresb.  1856.  652. 
*•*)  Ann.  Chem*  Pharm.  KCL  177. 
f)  ibid.  ZCIV.  280;  vgL  femer:  Caldwell  u.  Gössmann,  ibid.  KOOL  a05. 
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ftitre,  neben  Arachins&ure  ($.  903)  in  dem  ans  den  Früchteai  von  Ara- 
ehis  hjpogaea  dai^stellten  Erdnnssöl  und  nannten  sie  Hypogäsäure. 

Darstellung.  Man  yerseift  Erdnnssöl,  sersetst  die  Seife  dnrch  eine  IBne- 
rslsänre,  löst  die  ausgeschiedenen  Säuren  in  Weingeist  und  setast  essigsaure  Mag- 
nesia und  Ammoniak  bu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Man  filtrirt, 
fügt  eine  alkoholische  Lösung  von  Bleizucker  und  überschüssiges  Ammoniak  hinzu 
und  Iftsst  einige  Tage  stehen.  Man  zieht  dann  das  hypogäsäure  Blei  mit  Aether 
ans,  flUlt  aus  der  ädierischen  Lösung  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  entfernt 
den  Aether  durch  Destillation  und  krystallisirt  aus  Weingeist  um. 

Die  Hypogäsäure  bildet  farblose  Nadeln,  sie  sshmilzt  bei  d4fi — 35^ 
und  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Sie  f&rbt  sich  an  der  Luft 
gelb,  indem  sie  sich  aUmälig  oxydirt;  die  oxydirte  Säure  ist  schwer  kry- 
staUisirbar.  Bei  trockner  Destillation  liefert  sie  wesentlich  Sebacinsäure 
(J.  1139).  Ihr  Verhalten  zu  schmelzendem  Ealihydrat  ist  noch  nicht  un- 
tersucht. Von  salpetriger  Säure  wird  die  Hypogäsäure  in  eine  isomere, 
der  Elaidinsäure  ($.  1406)  entsprechende  Modification,  die  Gaidinsäure 
übergeführt 

Die  Gaidinsäure:  -GieHs^G^  schmilzt  bei  38^  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse;  sie  oxydirt  sich  nicht 
an  der  Luft. 

Oelsäure»)  (Oleinsäure,  Elainsäure):    G„H34e,  =  ^"^»gjo.  1406, 

Die  Oelsäure  findet  sich  als  Olycerid  in  fast  allen  Fetten,  in  besonders 
grosser  Menge  in  den  flflssigen  Fetten,  den  Oelen.  Sie  wurde  schon  von 
Chevreul  dargestellt  und  nachher  noch  von  vielen  Chemikern  unter- 
sucht.   Ihre  Reindai^tellung  lehrte  zuerst  Gottlieb  1846. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Oelsäure  eignen  sich  besonders  Man- 
delöl, OUvenöl,  Gänsefett,  Schweineschmalz  oder  auch  die  rohe  Oelsäure,  die  bei 
der  Fabrication  der  Stearinsäure  als  Nebenproduct  gewonnen  wird.  Die  Darstel- 
lung reiner  Oelsäure  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  diese  Säure  aus  der 
Loft  Sauerstoff  aufiummt  und  dadurch  ihre  Erystallisationsfähigkeit  verliert.  Man 
▼erfährt  zweckmässig  in  folgender  Weise.  Man  verseift  ein  ölsäurereiches  Fett 
(oder  die  rohe  Oelsäure  der  Stearinfabrication)  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und 
zersetzt  den  erhaltenen  Seifenleim  durch  Salzsäure.  Aus  dem  abgeschiedenen 
SSoregemisch  stellt  man  dann  ein  Bleisalz  dar,  indem  man  längere  Zeit  bei  100* 
mit  Bleioxyd  digerirt.  Man  zieht  dieses  Bleisalz  mit  Aether  aus,  wodurch  nur  (U- 
sanres  Blei  gelöst  wird;  man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  tLberschttssiger 
wissriger  Salzsäure,  hebt  die  obere  Schicht  ab.  und  entfernt  den  Aether  durch 
Destillation.  Man  erhält  so  rohe  Oelsäure,  d.  h.  Oelsäure,  die  durch  die  gebilde- 
ten Oxydationsproducte  mehr  oder  weniger  gefärbt  und  übelriechend  geworden 
ist.  —  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  in  überschüssigem  Ammoniak  und  fällt 
mit  Chlorbaryum.  Das  erhaltene  Bayr3rtsalz  zieht  man  Wiederholt  mit  kochendein 


*)  Vgl.  bes.  Gottli^b,  Ann.  Chem.  Pharm«  LVIL  SS. 
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Alkohol  auB  und  giesst  jedesmal  die  heisse  Lösmig  von  der  halb  geflchmolmen 
Salzmasse  ab.  Aus  der  siedenden  Lösung  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  ölsaarer 
Baryt,  der  noch  1  oder  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  mnss.  Das 
Barytsalz  wird  schliesslich  mit  Weinsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedene  Oelsftiue 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  getrocknet 
Wenn  die  rohe,  d.  h.  die  aus  dem  in  Aether  löslichen  Bleisalz  dargestellte 
Oelsäure,  nur  wenig  Oxydationsproducte  enthält,  so  gelingt  die  Darstellung  der 
reinen  Oelsäure  auch  in  folgender  Weise.  Man  setzt  die  rohe  Oebäure  längere 
Zeit  einer  Temperatur  von  —  7®  aus,  die  reine  Oelsäure  erstarrt  krystallinisdi, 
während  die  beigemengten  Oxydationsproducte  flüchtig  bleiben.  Man  presst  in 
der  Kälte  aus,  lässt  die  Säure  schmelzen  und  kühlt  von  Neuem  ab  etc.  Man 
wiederholt  dies  Verfahren  mehreremal.  Zuletzt  löst  man  in  wenig  Alkohol  und 
setzt  nochmals  der  Kälte  aus. 

DieOelB&ure  bildet  blendend  weisse  Nadeln,  die  bei  -f- 14®  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmelzen,  welche  bei  4~  ^^  wieder  krjstalliniach 
erstarrt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Selbst  die  alkoholische  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus. 

Die  feste  Oelsäure  erleidet  an  der  Luft  keine  Veränderung,  die 
flüssige  Säure  dagegen  zieht  den  Sauerstoff  der  Luft  mit  Begierde  an, 
sie  färbt  sich  dabei  gelb,  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an  und  verlieit 
die  Eigenschaft  zu  krystallisiren. 

Zersetzungen.  Die  Oelsäure  ist  nicht  flüchtig.  Bei  trookner 
DestiUation  liefert  sie  viel  Sebaciosäure  ($.  1139),  femer:  Essigsäure, 
Caprylsäure  und  andre  Säuren  derselben  homologen  Reihe,  Kohlensäure, 
Kohlenwasserstoffe  etc.  —  Erhitzt  man  Oelsäure  mit  feuchtem  Kalihjdrat, 
so  spaltet  sie  sich,  unter  V^asserstoffentwicklung,  in  Essigsäure  und  Pal- 
mitinsäure (Varrentrapp). 

^isHjtO,    +    2KH0    =    «jieHjiKe,    +    «AKe,    -f-  H, 
Oelsäure.  Palmitins.  Kali.       Essigs.  Kali. 

Wird  Oelsäure  mit  Kalkhydrat  und  Natronkalk  erhitzt,  so  entstehen 
wesentlich  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  und  zwar  in  vorwie- 
gender Menge  Propjlen  ($.  943),  neben  Aethjlen,  Butjlen  und  Amjlen 
(Berthelot). 

Oxydirt  man  Oelsäure  mit  Salpetersäure,  so  entstehen  einerseits 
flüchtige  Säuren  der  Reihe  ^nHtoO,,  von  der  Essigsäure  bis  zur  Caprin- 
säure  *),  andrerseits  verschiedene  Säuren  der  Reihe :  GnHto-i04  (Bern- 
steinsäure  etc.  vgl.  8$.  1134,  1138).  Die  Oelsäure  reducirt  das  Sil- 
beroxyd. 

Von  salpetriger  Säure  wird  die  Oelsäure  in  eine  isomere  Modifica^ 
tion,  die  Elaidinsäure  übergeführt 


*)  VgL  bes.  Redtenbacher,  Anu.  Chem.  Pharm.  LIX.  44. 
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Durch  EinwirkuQg  von  Chlor  oder  Brom  werdeu,  nach  Lefort,  Sub- 
BtitatioDsproducte  erhalten,  (Bichlor-  und  Bibromölsäure). 

Versetzt  man  Olivenöl  vorsichtig  mit  Schwefelsäure,  so  wird,  nach  Fremy  *)j 
neben  Glycerinschwefelsäure  ^  Sulfopalmitin  -  und  Sulfostearin- 
sftare,  anch  Sulfoölsäure  gebildet.  Diese  wird  von  Wasser  zersetzt;  in  der 
Kälte  entsteht  Metaolei'nsäare,  in  der  Wärme  Hydrooleinsäure;  beide  lie- 
fern bei  Destillation  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe:  -GnHsn,  namentlich 
G^roylen  und  Caprylen  (vgl.  §.  945). 

Oelsaure  Salze.  Die  Salze  der  reinen  Oelsfture  sind  noch  wenig 
untersucht.  Ihre  Reindarstellung  ist  schwer,  weil  die  Oelsaure  neben 
den  neutralen  Salzen  auch  saure  und  basische  Salze  zu  bilden  im  Stande 
ist  Nur  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich;  die  übrigen  lösen  sich 
in  Alkohol  und  zum  Theil  (z.  B.  das  Bleisalz)  auch  in  Aether. 

Oelsaurer  Baryt:  ^igHjsBa-G-^,  fällt  aus  siedender  alkoholischer  Lösung 
beim  Erkalten  als  weisses,  lockeres  Krystallpulver  nieder;  er  schmilzt  nicht  bei 
100*.  Oelsaures  Blei:  -Gi^Hg^PbO^,  schmilzt  bei  80*;  löst  sich  in  Aether, 
namentlich  beim  Erwärmen  und  kann  so  von  den  Bleisalzen  der  Palmitinsäure 
Stearinsäure  etc.  die  in  Aether  unlöslich  sind,  getrennt  werden. 

Aether  der  Oelsaure.  Die  Verbindungen  der  Oelsfture  mit  ein- 
atomigen Alkoholen  sind  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht.  Der  Oelsäure- 
ftthyläther'kann  nach  Varren trapp  durch  Einleiten  von  Salzsfture  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Oelsaure  erhalten  werden. 

Besonders  wichtig  sind  die  Verbindungen  der  Oelsaure  mit  dem 
dreiatomigen  Alkohol :  Olycerin.  Man  kennt  drei  Verbindungen  der  Art, 
die  den  früher  besprochenen  Glyceriden  der  fetten  Säuren  (§.  1245)  völlig 
analog  sind. 

'  »0  0ft  ft 

63H5)  OjHj^  GjH, 


O3  (ÖigH339)2 

H 


Hono-olein.  Di-ole'in.  Tri-olei'n. 


e,  (eisH33e)3r' 


Diese  drei  Verbindungen  sind  von  Berthelot  **)  durch  Erhitzen  von 
Oelsaure  mit  Glycerin  auf  200»— 240^*  dargestellt  worden.  Das  Triolein 
findet  sieh,  wie  oben  schon  erwähnt,  fertig  gebildet  in  den  meisten  Fetten 
nnd  kann  aus  den  an  Olei'n  reichen  Fetten  oder  Oelen  abgeschieden 
werden. 

Selbst  die  an  OleYn  reichsten  Fette  und  Oele  enthalten,  neben  Ol  ein  (Tri- 
oletn)  noch  Palmitin,  Stearin  etc.     Man  setzt  Mandelöl  oder  Olivenöl  längere  Zeit 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  296;  XX.  60. 
••)  ibid.  LXXXVIII.  308  •,  XCII.  802. 
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einer  Temperatur  von  etwa  0^  aus,  trennt  den  flüssigen  Theil  von  dem  erstarrten 
Palmitin  etc.  durch  Abpressen,  löst  das  Flüssige  in  dem  dreifachen  Volum  heissen 
Alkohols  und  kühlt  bis  0«  (oder  besser  einige  Grade  unter  0«)  ab.  Dabei  schd- 
den  sich  dieGlyceride  der  fetten  Sfiuren  (Palmitinsäure,  Stearinsäure  etc.)  mit  ei- 
nem Theil  des  Olelns  aus,  während  das  meiste  Olein  in  Lösung  bleibt  Man  ent- 
fernt den  Alkohol    durch  Destillation  und  wäscht  das  zurückbleibende  Olein  mit 

Nach  Kerwyck  ist  es  geeignet  das  Oel  erst  24  Stunden  mit  kalter  Natron- 
lauge zusammenzustellen,  wodurch  alles  Palmitin,  Stearin  etc.  verseift  wird,  wäh- 
rend das  Olein  fast  unangegriflfen  bleibt.  Mann  setzt  dann  wässrigen  Alkohol  txL 
hebt  die  obere,  aus  Olein  bestehende  Schicht  ab,  wäscht  noch  mehrmals  mit  ver- 
dünntem Alkohol  und  entfärbt  mit  Thierkohle. 

Das  Olein  ist  flüssig  und  erstarrt  erst  unter  0«;  in  reinem  Zustand 
ist  es  völüg  farblos  und  geruchlos.  Es  oxydirt  sich  leicht,  schon  durch 
Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft;  dabei  färbt  es  sich  braun  und 
nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Von  salpetriger  Säure  wird  es  in 
Elaidin  umgewandelt.  (§.  1406). 
1406  Elaidinsäure  und  Elaidin*).    Es    wurde  oben    erwähnt,  dass 

die  Oelsäure  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine  isomere  Mo- 
dification,  die  Elaidinsäure  übergeführt  wird.  Das  Glycerid  der  Oelsäure, 
das  Olein  ist  derselben  Umwandlung  fähig,  es  geht  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  das  Glycerid  der  Elaidinsäure  in  Elaidin  über. 

Poutet  beobachtete  zuerst,  1819,  dass  das  Oleiin  des  Oüvenöls  sich  in  eine 
feste  Masse  verwandelt,   wenn  man  es  mit  einer  Lösung  von  Quecksüber  in  Sal- 

petersäure  behandelt.  j      v      ,     .  .      cx«^ 

Boudet  zeigte   dann  1832,   dass  diese  Umwandlung   durch  salpetrige  Sfini« 

veranlasst  wird.  j      u      •  .  n^i 

Zur  Darstellung  von  reiner  Elaidinsäure  leitet  man,  durch  remc  Oel- 
säure einige  Minuten  lang  und  unter  Abkühlen  salpetrige  Säure ,  wäscht  das  er- 
starrte Product  mit  Wasser  und  krystaüisirt  aus  Alkohol  um.  -  Man  kann  auch 
Ölsäuren  Baryt,  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  der  zur  Zersetzung  gerade  Mnrei. 
chenden  Menge  rother  rauchender  Salpetersäure  übergiessen;  die  frei  werdende 
Oelsäure  geht  dann  allmäüg  in  Elaidinsäure  über. 

Das  Elaidin  erhält  man  leicht  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
gereinigtes  Olein.  Man  presst  aus,  löst  in  Aether  und  kühlt  aut'  0^  ab,  wodurch 
das  Elaidin  krystallinisch  ausfällt. 

Die  Gegenwart  von  OxydaÜonsproducten  verhindert,  oder  verlangsamt  we- 
mgstens,  diese  moleculare  Umwandlung  der  Oelsäure  oder  des  Oleins.  EinUeber- 
schuss  von  salpetriger  Säure  ist  nachtheilig.  In  welcher  Weise  die  salpeUige 
Säure  wirkt  und  ob  die  von  manchen  Chemikern  (Pelouze,  Boudet,  Gottheb)  be- 
obachtete  Ammoniakbildung  ein  die  Umwandlung  der  Oelsäure  nothwendig  beglei- 
tendes  Phaenomen  ist,  ist  noch  nicht  emüttelt. 


•)  Boudet.  Ann.  Chem.  Pharm.  IV.  1-,  Uurent,  ibid.  XXVUI.  258;  Meyer, 
ibid.  XXXV.  174;  Gotüinb,  ibid.  LVII.  33-,  Varrentrapp.  ibid.  XXXV.  211.- 
Bondet  u.  Pelouze.  ibid.  XXIX.  41. 
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Die  Elaidinsftare  krjstallisirt  leicht  in  perlmuttergl&nsenden Ta- 
feln. Sie  schmilzt  bei  45^  und  ist,  wenigstens  in  einer  sauerstoffireien 
Atmosphäre,  unverändert  flüchtig ;  sie  lösst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether,  nicht  in  Wasser. 

In  geschmolzenem  Zustand  absorbirt  sie  allmälig  den  Sauerstoff  der 
Loftund  bildet  ein  ranzig  riechendes  und  beim  Erkalten  flüssig  bleibendes 
Oxjdationsproduct  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  scheint  sie,  wie  die 
OelBaure,  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  zu  zerfallen. 

Das  Elaidin  schmilzt  bei  32<>  (oder  38^Duffy),  es  löst  sich  leicht 
in  Aether,  wenig  in  Alkohol.  Beim  Verseifen  liefert  es  Olycerin  und 
elaidinsaures  Salz. 

Die  elaYdinsauren Salze  sind,  zumTheil,  leicht  krystallisirbar.  Das  Ammo- 
niak-, das  Kali-  und  das  Natronsalz  krystallisiren  aus  alkoholischer  Lösung ; 
das  letztere  in  grossen  perlmuttergl&nzenden  Platten.  Das  Silbersalz  ist  ein  in 
Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag;  es  löst  sich  beim  Erhitzen  in  wässrigem 
Ammoniak  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  aus. 

Die  übrigen  der  $.1392  aufgeführten  Säuren:  enH2a-20s  sind  noch  1407. 
sehr  wenig  untersucht  und  zum   Theil   sogar  zweifelhaft     Es  genügen 
daher  wenige  Angaben. 

Damalursäure:  O^Hi^Oj.  Sie  ist,  nach  Städeler*),  neben  zahlreichen 
andern  Substanzen,  in  den  flüchtigen  Säuren  des  Kuhharns  enthalten.  Dieselbe 
Quelle   liefert    gleichzeitig,    aber    in   noch    geringerer    Menge,    Damolsäure: 

Moringasäure:  'BisH^^O^  hat  Walter**)  eine  bei  etwa  0^  fest  werdende 
S&ure  genannt,  die  er  neben  Bensänre  (§.901)  und  anderen  fetten  Säuren  aus  dem 
Behenöl,  dem  fetten  Oel  der  Behennüsse  (Moringa  aptera)  dargestellt  hatte.  Die- 
selbe Zusammensetzung  hat  die  Cimi  ein  säure:  ^isH^gO,-  Sie  ist,  nach  Ca- 
riiis***)  in  der  grauen  Blattwanze  (Raphigaster  punctipennis,  zum  Geschlecht  Oi- 
mex  gehörig)  enthalten  und  kann  durch  Aether  ausgezogen  werden.  Sie  schmilzt 
bei  44®  und  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Essigsäure,  vielleicht  neben  Co- 
dnsäure  (OijHjeOa,  §.  901). 

Döglingsäure:  'BifHsfO^.  Diese  der  Oelsäure  sehr  ähnliche  Säure  findet 
sich,  nach  Scharlingf),  in  Verbindung  mit  dem,  dem  Acthal  (§  699)  ähnlichen, 
Döglal,  im  Döglingthran  (von  Balaena  roslrata). 

Brassicasaure,  Erucasäure:  GjaU^aOs.  Darbyff)  erhielt  aus  dem 
fetten  Oel  des  schwarzen  und  des  weissen  Senfs  die  bei  84*  schmelzende  Eruca- 
s&ure.    Die  Brassicasaure  erhielt  Websky  aus  dem  Rapsöl.     Städeler  fff)  machte 


*)  Ann.  Chem   Pharm.  LXXVIL  27. 
•♦)  ibid.  LX.  271. 
♦*•)  ibid.  CXIV.  147. 
t)  Jahresb.  1847—48,   667.  Vgl.  auch   Ann.  Chem.  Pharm.  XCVl.  236.    Otto, 

ibid.  CXXVIL  182. 
It)  Ann.  Chem,  Pharm.  LXIX.  1. 
•Hi)  ibid.  LXXXVU.  188. 
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auf  die  Identität  der  beiden  Säuren  aufmerksam.  Nach  Otto  erleidet  dieEracasäm« 
durch  salpetrige  Säure  keine  Umwandlung  und  sie  liefert  auch  beim  Schmeben 
mit  Ealihydrat  weder  Essigsäure  noch  Arachinsäure. 


An  die  im  Vorhergehenden  besehriebenen  Säuren  schliessen  sich 
noch  zwei  andere  Säuren  an,  die  bis  jetzt  zu  wenig  untersucht  sind,  als 
dass  ihnen  mit  einiger  Sicherheit  eine  Stelle  im  System  angewiesen 
werden  könnte;  es  sind  dies:  die  Leinölsäure  und  die  Ricinusölsäure. 

1408.  Leinölsäure  (trocknende  Oelsäure).  Li  den  trocknenden  Oelen 
(dem  Leinöl,  Nussöl,  Mohnöl,  Hanföl,  Madiaöl)  ist  eine  Säure  enthalten, 
die  jedenfalls  von  der  eigentlichen  Oelsäure  ($.  1405)  verschieden  ist 
Die  Säure  des  Leinöls  ist  von  Sacc  und  in  neuerer  Zeit  wieder  von  Scha- 
ler*) untersucht  worden.  Nach  den  Analysen  des  letzteren  kommt  der 
freien  Säure  die  Formel :  OieHjgOj  ^^  9  &ber  diese  Formel  ist  bis  jefzt 
weder  durch  Untersuchung  der  Salze  noch  durch  das  Studium  der  Meta- 
morphosen der  Leiuölsäure  bestätigt. 

Sollte  sich  diese  Formel  bestätigen,  so  stünde  die  Leinölsäure  in  sehr  ein- 
facher Beziehung  zu  der  mit  der  Oelsäure  homologen  Hypogäsäure  und  tnr  ftl- 
mitinsäure: 

"€^if**aa^2  ÖjjHjo^a  "öuEj^O, 

Palmitinsäure.         Hypogäsäure.  Leinölsäure. 

1409.  Ricinölsäure**):  Oi^Ez^B^-  Im  ßicinusöl  (dem  fetten  Oel  ans 
den  Samen  von  Ricinus  communis)  ist  eine  eigenthümliche  Säure  enthal- 
ten, die  wesentlich  von  SaalmOUer  und  vonSvanberg  und  Kolmodün  un- 
tersucht worden  ist 

Die  Ricinölsäure  unterscheidet  sich  von  der  Oelsäure  durch  1  At  O,  wel- 
ches sie  mehr  enthält,  sie  könnte  demnach  zur  Oelsäure  in  derselben  Beziehung 
stehen,  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure ,  die  Milchsäure  zur  Propionsäure  etc. 
Die  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  der  Ricinölsäure  lassen  es  wahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  diese  Beziehung  eine  rein  äusserliche  ist. 

Andererseits  unterscheidet  sich  die  Ricinölsäure  von  der  Stearinsäure  durch 
den  Mindergehalt  von  2  At.  H.  und  den  Mehrgehalt  von  1  At.  0.  S\e  steht  also 
zur  Stearinsäure  in  derselben  Beziehung  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol: 

Stearinsäure.  Ricinölsäure. 


•)  Sacc.  Ann.  Chem.  Pharm.  U.  218;  Schaler,   ibid.  Gl.  252. 
••)  Vgl.  bes.  Saalmüller.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  108;  Svanberg  u.  Kobno- 
din^  Jahresb.  1.  564;    Bouis.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  303  und  Jahreäb. 
8.  522. 
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imd  wie  die  mit  ihr  homologe  Brenztranbensänre  znr  IVopioDSsäiire  (vgl.  J.  18S6 
IL  1419).  Nimmt  man  nun  an,  dass  das  zweite  Atom  Sanersfcoff  nicht  in  der 
Nfihe  des  typischen  Sauerstoffs,  sondern  vielmehr  im  Inneren  des  Molecüls  befind- 
Hck,  so  findet  nicht  nur  die  Thatsache,  dass  die  Ricinölsfinre  einbasisch,  sondern 
aaeh  ihr  Zerfallen  zu  Sebacinsfture  und  Caprylalkohol  eine  einfache  Deu- 
tung. Man  könnte  diese  Ansicht  durch  die  folgende  Formel  ausdrücken,  nach  wel- 
cher die  Ridnölsäure  zur  Sebadnsäure  (zgl.  §.  1139  und  §.1106  Anmerk.)  in  fthn- 
licher  Beziehung  steht  wie  die  Essigsäure  zur  Kohlensäure: 


H 


Hl 


e 


Kohlensäure. 


hI 

Essigsäure. 


I» 


i* 


.'aKh 


|o  *" 


Hl 
Sebacinsäure. 


Bicinölsäure. 


Darstellung.  Die  Ricinölsäure  kann  genau  auf  dieselbe  Weise  dargestellt 
werden,  die  oben  gelegentlich  der  Oelsäure  angegeben  wurde  ($.  1405).  Man  ver- 
seift mit  Natronlauge,  zersetzt  die  ausgesalzene  Seife  mit  Salzsäure  und  stellt  aus 
dem  Sänregemisch  durch  Digeriren  mit  Bleioxyd  ein  Bleisalz  dar.  Man  zieht  das 
ridnölsäure  Blei  mit  Aether  aus,  zersetzt  durch  Schütteln  mit  wässriger  Salzsäure, 
dampft  den  Aether  ab^  löst  die  zurückbleibende  Säure  in  Ammoniak  und  fällt 
mit  Chlorbaryum.  Man  krystallisirt  den  ricinölsauren  Baryt  mehrmals  aus  war- 
mem Alkohol  um  und  zersetzt  schliesslich  mit  Salzsäure.  —  Nach  Bouls  ist  das 
Bidnolamid  sehr  geeignet  zur  Darstellung  der  Ricinölsäure,  insofern  es  durch 
mlssig  verdünnte  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  zu  schwefelsaurem  Ammoniak 
nnd  Bicinölsäure  zerlegt  wird« 


Die  Ricmölsäiire  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  sie  er- 
starrt bei  QO  krystallinisch.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Von  salpetriger  Säure  wird  sie  in  eine  feste  Substanz 
fibergeführt,  die  wahrscheinlich  eine  der  Ricinölsäure  isomere  Modifica- 
tion  ist  (Ricinelaadinsäure). 

Bei  der  trocknen  Destillation  wird  die  Ricinölsäure  zersetzt,  die 
Zersetzungsproducte  sind  noch  nicht  näher  untersucht,  aber  es  ist  nach- 
gewiesen, dass  sie  keine  Sebacinsäure  enthalten. 

Bei  Destillation  mit  überschüssigem  Natronhjdrat  zerfällt  die  Ricin- 
ölsäure in  sebacinsaures Natron  undCaprylalkohol  ($«697.1139). 

^180840«    +    2NaHe  =  C|oHieNa,04    +  egH^gO  -|-  H, 
Ricinölsäure.  Sebacins.  Natron.      Caprylalkohol. 

Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (S.  697),  dass  der  so  erhaltene  Caprylal- 
kohol von  manchen  Chemikern  fär  Oenanthylalkohol  gehalten  wird  und  fer- 
ner, dass  neben  diesem  Alkohol  und  bisweilen  in  überwiegender  Menge  ein  aide- 
lijdartiger  Körper  erhalten  wird,  den  man  anfangs  für  Caprilaldehyd  hielt, 
später  aber  als  Methyl-Önanthol  erkannte  (vgl.  §.  921.) 

Die  ricinölsauren  Salze  sind  meist  krystallisirbar,  sie  lössen  sich  fast 
Bämmtlich  in  Alkohol,  einige  auch  in  Aether« 
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Das  Barytsalz:  OigflssBaO,  wird  ans  wässriger  ammoniakhaltiger  Lö- 
snng  als  kftsiger  Niederschlag  geföllt;  es  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in 
weissen  Blättchen.    Das  Blei  salz  ist  in  Aether  löslich. 

Von  den  Aethern  der  Ricinölsäure  ist  nur  die  Aethylverbindung 
dargestellt.  Das  Glycerid  der  Ricinölsäure  macht  den  Hauptbestand- 
theil  des  Ricinusöls  aus,  es  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  eine  feste  Modification  umgewandelt 

G    H    O  i 

Ricinolamid*):   eigHaje^N  =    "  "  H>N.     Man   erhält  diese 

h\ 

Verbindung,  indem  man  Ricinusöl  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung 
mehrere  Wochen  stehen  lässt  oder  einige  Tage  in  einem  Bad  von  Salz- 
wasser erhitzt.  Das  Ricinolamid  krystallisirt  in  kleinen  Warzen,  die  bei 
6ß^  schmelzen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Von  Säuren  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt,  indem  Ricinölsäure  and 
das  Ammoniaksalz  der  angewandten  Säure  entstehen.  Alkalien  bewirken 
dieselbe  Zersetzung,  aber  erst  beim  Erhitzen;  gleichzeitig  entstehen  ae- 
cundäre  Zersetzungsproducte. 

Ricinela'idinsäure  **)  oder  Palminsäure  hat  man  die  bei 
Einwirkung  yon  salpetriger  Säure  auf  Ricinölsäure  entstehende  Substans 
genannt  Sie  ist  wahrscheinlich  isomer  mit  Ricinölsäure,  ihre  ZusammeQ- 
Setzung  ist  indess  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  Sie  schmilzt  bei  50* 
und  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln.  Das  Glycerid  dieser  S&ure 
ist  das  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ricinusöl  entstehende 
Ricinelaidin  oder  Palmin,  es  schmilzt  bei  45^. 

Bemerkungen  über  die  te|chnische   Verwendung  der  Fette. 

Eine  auch  nur  einigermassen  ausführliche  Beschreibung  der  auf  Ver- 
wendung der  Fette  und  Oele  begründeten  industriellen  Methoden  würde 
die  Grenzen  dieses  Lehrbuchs  weit  überschreiten;  da  indessen  die  Prin- 
cipien  dieser  technischen  Verfahren  auch  wissenschaftlich  grosses  In- 
teresse darbieten,  so  mögen  sie  hier  kurz  zusammengestellt  werden« 

Die  thierischen  und  die  vegetabilischen  Fette  und  Oele  sind  mei- 
stens Glyceride,  d.  h.  Aetherarten  des  dreiatomigen  Alkohols  Glycerin 
(§.  1245).  Alle  bis  jetzt  näher  untersuchten  Fette  oder  Oele  hat  man 
als  Tri-glyceride  erkannt,  d.  h.  als  Glycerin,  in  welchem  die  drei 
typischen  Wasserstoffatome  durch  einatomige  Säureradieale  ersetzt  sind; 
die  meisten  sind  Gemenge  verschiedener  solcher  Glycerinverbindungen. 
Gewöhnlich  findet  man  die  Glyceride  von  einer  oder  von  mehreren  Säu- 
ren aus  der  Reihe  der  „fetten  Säuren"  (§§.  828  ff.)  neben  dem  Glycerid 


*)  Bouis,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  808. 
**)  Vgl.  bes.  Playfair,  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  322;  Bouis,  Jahresb.  8.  629. 
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der  Oelsäure  oder  einer  andern  derselben  homologen  Reihe  zugehörigen 
SSnre  (§§.  1392  flf.).  Am  weitesten  verbreitet  in  den  Fetten  und  Oelen 
rind  die  folgenden  drei  Glyceride  f 

«AU  «aXu  ^»^«le. 

Tri-palmitin.  Tri-stearin.  Tri-olein. 

Die  beiden  ersteren,  und  ebenso  die  in  manchen  Fetten  aufgefun- 
denen Glyceride  der  Laurinsäure,  Myristinsäure  und  Arachinsäure  (§§.901, 
903)  sind  fest;  das  Triolein  und  die  Glyceride  der  mit  der  Oelsäure  ho- 
mologen Säuren  sind  flüssig.  Die  Consistenz  eines  Fettes  hängt  wesent- 
lich von  der  Natur  und  dem  Mengenverhältniss  dieser  Bestandtheile  ab. 
Die  festen  Fette  sind  reich  an  Palmitin  und  Stearin ;  in  den  Oelen  waltet 
das  Olein  vor. 

Einige  Oele,  namentlich  das  Leinöl  und  andre  trocknende  Gele,  enthalten 
statt  des  Oleins  die Glycerinverbindung  der  trocknenden  Oelsäure  (§.  1406); 
imRidnosöl  ist  dasGlycerid  der  Ricinusölsäure  enthalten  (§.1409).  —  Einige 
Fettarten,  besonders  der  Wallrath  und  die  gewöhnlich  als  Wachs  bezeichne- 
ten Körper  (Bienen wachs,  chinesisches  Wachs  etc.)  enthalten  statt  des  Glycerins 
einatomige  Alkohole,  sie  sind  Aetherarten  des  Getylalkohols,  des  MyricylalkoholB 
nnd  des  Cerylalkohols  (vgl.  §.  908). 

Die  Darstellung,  Reinigung  und  directe  Verwendung  der  natürlichen 
Fette  und  Oele  kann  hier  nicht  besprochen  werden. 

Auf  der  Zersetzung  der  natürlichen  Glyceride  beruht  die  Fabrica- 
tion  des  Stearins,  die  Fabrication  der  Seifen  und  die  Darstellung 
der  Pflaster. 

Zum  Yerständniss  dieser  Operationen  muss  man  sich  zunächst  daran 
erinnern,  dass  alle  Glyceride,  als  Aetherarten,  die  Fähigkeit  besitzen 
durch  Aufnahme  von  Wasser  sich  in  ihre  Generatoren,  also  in  Glyoerin 
nnd  eine  Säure,  zu  spalten.    Z.  B.: 


m  n 


(61^,18)31^3  +  3H2e  —      H,i^3     +    ^-  Er 

Tri-palmitin.  Gljcerin.  Palmitinsäure. 

©aHft  ( A    -1.  ^TT  A  —  ®3^»  i  A      O-     J?  ©18^33^  l  A 
Triolein.  Glycerin.  Oelsäure. 

Diese  Spaltung  der  Glyceride  wird  im  Allgemeinen  Verseifung 
genannt  Sie  erfolgt  schon  durch  Wasser  allein,  aber  erst  bei  verhält- 
mssmässig  hoher  Temperatur.  Sie  findet  bei  weitem  leichter  statt,  wenn 
statt  des  Wassers  eine  zur  Bindung  der  entstehenden  Säuren  hinreichende 
Menge  von  Base  (Kali,  Natron  oder  Kalk)  angewandt  wird;  statt  der 
Staren  entstehen  dann  natürlich  die  Salze  dieser  Säuren.  Die  Verseifung 
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durch  Wasser  wird  durch  die  Gegenwart  einer  selbst  geringen  Menge 
▼on  Base  und  ebenso  durch  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von 
Säure  (z.  B.  Schwefelsäure)  erleichtert. 

Die  Spaltung  der  Gljoeride  kann  ferner  durch  concentrirte,  oder 
wenigstens  verhältnissmässig  concentrirte  Schwefelsäure  vermittelt  wer- 
den. Dabei  entsteht  zunächst  eine  Schwefelsäureverbindung  des  Gljoe- 
rins,  die  Gljcerinschwefelsäure  (§.1242)  und,  wie  es  scheint  auch  Schwe- 
felsäureverbindungen der  in  dem  Fett  enthaltenen  Säuren  (Sulfostearin- 
säure,  Sulfoleinsäure  etc.  (vgl.  J.  1405).  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
werden  dann  diese  Schwefelsäure  Verbindungen  zersetzt,  es  entstehen: 
wässrige  Schwefelsäure,  freies  Gljcerin  und  freie  Säuren. 

Seife.  Als  Seifen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  Salze  der 
in  den  natürlichen  Fetten  enthaltenen  Säuren;  man  reservirt  den  Namen 
Seife  specieller  für  die  Kali-  und  die  Natronsalze  dieser  Säuren.  Die 
Kaliseifen  sind  stets  weich  (Schmierseife),  die  Natronseifen  verhält- 
nissmässig hart  Die  Gonsistenz  einer  Seife  hängt  ausserdem  ab  von 
der  Menge  des  eingeschlossenen  Wassers  und  femer  von  der  Natur  der 
sie  bildenden  Säuren.  Oleinreiche  Fette  oder  Gele  geben  weichere  Sei- 
fen als  Talg,  oder  ähnliche  Substanzen,  die  viel  Palmitin  oder  Stearin 
enthalten.  Die  Seifen  sind  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Sied- 
hitze ;  sie  sind  unlöslich  in  concentrirten  Salzlösungen  und  in  stark  alka- 
lischen Laugen.  Zur  Verseifung  darf  daher  keine  allzu  concentrirte 
Lauge  und  namentlich  kein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Lauge  ange* 
wandt  werden.  Setzt  man  zur  heissen  wässrigen  Lösung  der  Seife  Koch- 
salz, eine  gesättigte  Kochsalzlösung  oder  eine  starke  alkalische  Lauge, 
so  scheidet  sich  die  Seife  als  oben  aufschwimmende  Brocken  oder  halb- 
flüssige beim  Erkalten  festwerdende  Masse  aus  (Aussalzen,  Kernseife). 
Wird  zum  Verseifen  Kalilauge  angewandt  und  die  gebildete  Seife  dann 
durch  Kochsalz  ausgesalzen,  so  besteht  die  Seife  wesentlich  aus  Natron- 
salzen. Die  Concentration  der  kochsalzhaltigen  Lauge  bedingt  den  Was- 
sergehalt der  Seife. 

Eine  einigermassen  concentrirte  heisse  wässrige  Lösung  von  Natron- 
seife (Seifenleim)  bildet  beim  Erkalten  eine  gelatinöse  Masse.  Wird  die 
Verseifung  mit  einer  verhältnissmässig  concentrirten  Natronlauge  vorge- 
nommen, so  erstarrt  das  Product  zu  einer  halbfesten  Masse;  die  Seife 
schliesst  dann  das  gebildete  Gljcerin  und  eine  beträchtliche  Menge  Was- 
ser ein,  sie  enthält  meist  unzersetztes  Fett  und  freies  Alkali  (Füllseife, 
wassersüchtige  Seife).  Dasselbe  gilt  von  den  Kaliseifen  (weiche  Seifen, 
Schmierseifen). 

Erwähnung  verdient  noch  das  Verhalten  der  Seifen  gegen  Wasser. 
Wird  einer  heissen  concentrirten  Seifenlösung  viel  kaltes  Wasser  zuge- 
setzt, so  scheidet  sich  ein  perlmutterglänzender  Niederschlag  aus,  der 
aus  sauren  Salzen  der  Palmitinsäure  oder  Stearinsäure  besteht.  Die  Seife 
zerfällt  also  in  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  saures  Salz,  während  die 
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LöSQDg  ein  basisches  Salz,  oder  yielleicht  freies  Alkali,  enthält  Auf 
diesem  Zerfallen  beruht,  zum  Theil  wenigstens,  das  Reinigungsvermögen 
der  Seifen,  die  Eigenschaft  nämlich  Fette  aufzulösen.  Enthält  das  mit 
der  Seife  zusammengebrachte  Wasser  Ealksalze  (harte  Wasser),  so  ent- 
steht durch  doppelte  Zersetzung  ein  in  Wasser  unlösliches  Ealksalz,  es 
wird  also  so  viel  Seife  verloren  als  zur  Bindung  des  Kalkes  nöthig  ist. 

Pflaster.  Das  gewöhnliche  Bleipflaster  wird  durch  Kochen  eines 
Datfirlichen  Fettes  oder  Oeles  mit  Bleioxvd  (oder  kohlensaurem  Blei)  und 
Wasser  dargestellt.  Es  enthält  demnach  die  Bleisalze,  und  zwar  meist 
basischen  Bleisalze,  der  in  dem  angewandten  Fett  enthaltenen  Säuren. 
Mau  bereitet  das  Bleipflaster  meist  aus  Olivenöl,  es  besteht  dann  wesent- 
lich aus  ölsaurem  Blei.  Die  Gewinnung  des  Gljcerins  als  Nebenproduct 
bei  Darstellung  des  Bleipflasters  wurde  §.  1240  erwähnt. 

Stearin.  Als  Stearin  bezeichnet  man  ein  Gemenge  der  aus  na- 
tarlichen  Fetten  oder  Oelen  dargestellten  festen  fetten  Säuren.  Die 
Znsammensetzung  des  Stearins,  und  folglich  auch  sein  Schmelzpunct 
(vgl  S.  903),  wechselt  mit  der  Natur  des  angewandten  Materials.  Da 
meist  Talg  oder  Palmöl  zur  Darstellung  angewandt  werden,  so  enthält 
das  Stearin  gewöhnlich  viel  Palmitinsäure  mit  mehr  oder  weniger 
Stearinsäure. 

Von  den  verschiedenen  Operationen  der  Stearinfabrication  kann  hier 
nur  die  Yerseifung  näher  besprochen  werden.  Das  durch  Verseifung 
gewonnene  Gemenge  sämmtlioher  im  angewandten  Fett  enthaltenen  Säu- 
ren wird  nachher  (erst  kalt,  dann  warm)  ausgepresst  um  die  Oelsäure 
und  andre  etwa  vorhandene  flüssige  Säuren  zu  entfernen. 

Die  in  der  Stearinfabrication  zur  Verseifung  angewandten  Metho- 
den sind,  nach  dem  was  oben  über  die  Zersetzungen  der  Gljceride  ge- 
sagt wurde,  leicht  verständlich. 

a)  Verseifen  durch  Kalk.  Das  erste  Verfahren  der  Stearin- 
fabrication war  von  Gay-Lussac  und  Chevreul  1825  patentirt  worden. 
Man  verseifte  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  zersetzte  die  Seife  durch 
eine  Säure.  Das  jetzt  noch  sehr  vielfach  angewandte  Verfahren  der  Ver- 
seifimg  durch  Kalk  wurde  1829  von  Millj  und  Motard  angegeben.  Man 
erhitzt  das  Fett  mit  Wasser  und  einer  zur  Zersetzung  hinreichenden 
Menge  von  Kalkhjdrat  und  zersetzt  die  ausgewaschene  Kalkseife  durch 
Sehwefelsäure.  Ein  später  (1854)  von  Millj  angegebenes  Verfahren  hat 
die  Menge  des  Kalkes  und  folglich  die  Menge  der  zur  Zersetzung  der 
Eftlkseife  angewandten  Schwefelsäure  sehr  vermindert.  Es  ist  dann  eine 
böhere  Temperatur  nöthig  und  die  Verseifung  muss  folglich  in  geschlos- 
senen Apparaten  (Autoclaven)  vorgenommen  werden.  Nimmt  man  auf 
100  Th.  Talg  2,5  Th.  Kalk,  so  muss  auf  170«  — 180«  (8  Atmosphären) 
erhitzt  werden. 

b)  Verseifen  durch  Wasser  und  Wasserdampf.  Die  Me- 
thode der  Verseifimg  durch  Wasser   wurde   zuerst  von  Tilghmann    und 
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fast  gleichzeitig  von  Melsens  angegeben.  In  Tilghmann*8  Verfahren  wird 
ein  Gemenge  Yon  Fett  und  Wasser  durch  eine  eiserne  Spirale,  die  in 
einem  Block  von  Eisen  erhitzt  wird,  durchgepresst.  Dasselbe  Princip 
kommt  im  Apparat  von  Wright  und  Fouche  zur  Ausführung.  Der  Ap- 
parat besteht  aus  zwei  in  einiger  Entfernung  übereinanderstehenden  Gy- 
lindern  (Autodaven),  die  durch  Röhren  mit  einander  in  Verbindung  sind. 
Er  ist  so  eingerichtet,  dass  die  im  unteren  Cjlinder  erhitzte  Flüssigkeit 
fortwährend  in  beiden  Cylindeni  circulirt  Man  erhitzt  auf  180®,  190* 
oder  200<>  (10,  12,  15  Atmosphären). 

Viele  Fabricanten  haben  es  zweckmässig  gefunden  dem  zur  Ver- 
seiAing  dienenden  Wasser  1 — 2  pGt.  Schwefelsäure  zuzusetzen. 

Die  VerseiAing  durch  Wasserdampf  allein  ist  in  der  berühmten 
Stearinfabrik  von  Price  in  London  in  Anwendung.  Das  von  Wilson  an- 
gegebene Verfahren  besteht  darin  stark  überhitzten  Wasserdampf  in  das 
in  einem  Destillirapparat  befindliche  Fett  einzuleiten.  Die  fetten  Säuren 
und  das  Gljcerin  destilliren  direct  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Das 
Verfahren  ist  nur  für  Palmöl  anwendbar.  Die  Verseifung  findet  bei  290* 
statt.  —  Es  wurde  früher  schon  erwähnt,  dass  bei  diesem  Verfahren  rei- 
nes Glycerin  als  Nebenproduct  gewonnen  werden  kann  (vgl.  $.  1240). 

c)  Verseifen  durch  Schwefelsäure  und  Destillation  des 
Productes.  Auch  die  Methode  der  Verseifung  durch  Schwefelsäure  ist, 
dem  Princip  nach,  schon  in  den  älteren  Angaben  von  Gaj-Lussac  und 
Chevreul  enthalten.  Der  chemische  Vorgang  bei  dieser  Verseifung  wurde 
wesentlich  von  Fremy  erforscht;  er  ist  oben  schon  angedeutet. 

In  Bezug  auf  die  Ausführung  könnte  man  zwei  Methoden  unter- 
scheiden, je  nach  dem  verhältnissmässig  verdünnte  oder  stark  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  dem  Fett  zusammengebracht  wird. 

In  dem  ursprünglichen  Verfahren  von  G.  Gwynne,  G.  Wilson  und 
W.  Colley  Jones  wurden  in  das  erwärmte  Fett  37  pCt.  Schwefelsäure 
von  66»  eingetragen  und  dann  etwa  24  Stunden  auf  90®  —  92<>  erhitzt 
Man  fand  bald,  dass  die  Menge  der  Schwefelsäure  beträchtlich  vermin- 
dert werden  kann  (für  manche  Fette  genügen  5 — 9  pCt.);  in  demselben 
Masse  aber  muss  die  Temperatur  erhöht  werden  (bei  wenig  Schwefel* 
säure  bis  115®). 

Wird  concentrirte  Schwefelsäure  mit  heissem  Fett  zusammenge- 
bracht, so  findet  die  Spaltung  des  Fettes  fast  augenblicklich  statt.  Das 
ursprüngliche  Verfahren  vonKnab  brachte  1  Th.  auf  120®  erhitzte  Schwe- 
felsäure zu  2  Th.  auf  100®  erhitztem  Fett  Man  fand  bald,  dass  die 
Menge  der  Schwefelsäure  zu  gross  ist  und  verringerte  sie  allmälig  auf 
80,  dann  auf  15  und  zuletzt  auf  4—5  pCt  Die  Zersetzung  ist  bei  10— 
15  pCt.  Schwefelsäure  immer  noch  in  etwa  2  Minuten  beendigt;  sie  er- 
fordert eine  um  so  höhere  Temperatur  je  geringer  die  Menge  der  ange- 
wandten Schwefelsäure  (bei  4  pCt.  Schwefelsäure  muss  das  Fett  auf 
etwa  115®  erhitzt  werden). 
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Wenn  das  Fett  nach  der  einen  oder  der  anderen  dieser  Methoden 
durch  Schwefelsäure  zersetzt  worden  ist,  so  wird  es  noch  längere  Zeit 
mit  Wasser  oder  Wasserdampf  erhitzt.  Dadurch  werden  nicht  nur  die 
entstanden  Schwefelsäure  verbin  düngen  zersetzt,  es  wird  auch,  nament- 
lich wenn  wenig  Schwefelsäure  angewandt  wurde,  die  Zersetzung  des 
Fettes  zu  Ende  gefdhrt.  Schliesslich  werden  die  ausgewaschenen  Säuren 
fQr  sich  oder  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt. 

Wird  die  Zersetzung  der  Fette  mit  verhältnissmässig  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  vorgenommen, 
80  wird  nur  ein  Theil  des  Glycerins  verkohlt,  während  ein  andrer  Glj- 
cerinschwefelsäure  erzeugt,  die  dann  durch  das  Kochen  mit  Wasser  zer- 
legt wird.  Wendet  man  eine  grössere  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
an,  so  entstehen  viel  theerartigeProducte;  die  Zerstörung  erstreckt  sich 
dann  nicht  nur  auf  das  Gljcerin,  sondern  auch  auf  einen  mehr  oder  we- 
niger grossen  Theil  der  Oelsäure  und,  wie  es  scheint,  selbst  auf  die  fe- 
sten fetten  Säuren.  Ob  bei  der  Destillation  der  mit  Schwefelsäure  ver- 
seiften Fette  aus  der  Oelsäure  Elai'dinsäure  gebildet  wird,  ist  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen,  scheint  aber  sehr  wahrscheinlich.  Die 
flüssige  Oelsäure  dieses  Destillates  scheint  von  der  gewöhnlichen  Oel- 
säure verschieden  zu  sein;  sie  gibt  mit  salpetriger  Säure  keine  Elaidin- 
s&ure,  soll  aber  bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  feste 
Fettsäuren  erzeugen  (vgl.  §.  1405  Metaolei'nsäure  etc.). 


Zweiatomige  Verbindungen. 
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Gerade  so  wie   mit  den   gewöhnlichen  Alkoholen  eine  Reihe  von  1411. 
ebenfalls  einatomigen  Alkoholen  parallel  läuft,  die  2  Atome  Wasserstoff 
weniger  enthalten,  so  läuft  auch  neben  den  aus  jenen  Alkoholen  erzeug- 
baren Kohlenwasserstoffen :  OgHsn  eine  Reihe  von  um  2  At.  Wasserstoff 
&nneren  Kohlenwasserstoffen  her. 

Man  kennt  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammen- 
Betzung  OnHgn— 29  ^ber  man  hat  bis  jetzt  nur  einen  derselben,  das  Ace- 
tjlen:  OfH^,  näher  untersucht.  Man  hat  namentlich  nur  fdr  das  Ace- 
tjlen  nachgewiesen,  dass  es  auch  thatsächlich  zum  Aethjlen  in  so  ein- 
&cher  Beziehung  steht,  wie  es  die  Formeln  ausdrücken  (§.  1373). 

€2^4    —    Hj    ^    G2BL2 
Aethjlen.  Acetylen. 

An  das  Acetylen  schliessen  sich  noch  das  Allylen:  63H4  und  das 
Crotonylen:    GJä^  an,   welche  offenbar  zum   Propylen  ($.  943)  und 
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zum  Butjlen  (§.  944)  in  derselben  Beziehung  stehen,   wie  das  Acetylen 
zum  Aethjlen,  z.  B«: 

63H9    —    H2    •=    Ö3H4 
Propjlen.  AUylen. 

Auch  das  isolirte  Radical  des  Gljcerins  und  des  Allylalkohols 
(§.  1382),  das  Alljl:  O^H^q  hat  die  Zusammensetzung  eines  Kohlen- 
wasserstofifs  dieser  Reihe.  Es  bleibt  indessen  noch  zu  entscheiden,  ob 
es  wirklich  zum  Caprojlen  (§.  945)  in  naher  verwandtschaftlicher  Be- 
ziehung steht 

Ausser  diesen  Verbindungen  kennt  man  noch  eine  Anzahl  andrer 
Eohlenwasserstofife,  die  wenigstens  ihrer  Zusammensetzung  nach  in  diese 
Reihe  gerechnet  werden  können.  Die  meisten  dieser  Kohlenwasserstoffe 
sind  sehr  wenig  untersucht,  sie  sollen,  wenn  überhaupt  etwas  Näheres 
über  sie  bekannt  ist,  gelegentlich  der  Substanzen  besprochen  werden, 
aus  welchen  sie  erzeugt  werden;  hier  genügt  es  sie  übersichtlich  zu- 
sammenzustellen : 

1412.  Kohlenwasserstoffe:  -GnHin—s. 

■e.  Hj.    Acetylen  (§.  1413). 

e,  H4.    Allylen  (§.  1416). 

-84  H«.  Crotonylen  (§.  1417).  Dieselbe  Zusammensetzung  hat  auch  das  Kant- 
schen;  es  entsteht,  nach  Bouchardat  *)^  neben  Butylen  (§.  944)  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Kautschouk,  es  bildet  bei  niederen  Temperaturen 
weisse  Krystallnadeln,  die  bei  —  10^  schmelzen:  es  siedet  bei  14*,6. 

"0J  H,.  Nach  Couerbe  **)  findet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  in  der  durch  Zu- 
sammenpi'essen  des  aus  Harz  bereiteten  Leuchtgases  gewonnenen  Flüssig- 
keit. Er  siedet  bei  60<>^  Dampfdichte:  2,854.  —  Dieselbe  Flüssigkeit 
enthält  auch  den  Kohlenwasserstoff: 

^g  H|o.  Siedep.  65®— 70<>;  Dampfdichte:  2,637.  —  Diese  Formel  kommt  ausser 
dem  dem  Radical  Allyl  zu  (§.  1418). 

€^g  H,4.  Conylen.  Von  Wertheim***)  als  Zersetzungsproduct  des  Coniins  er- 
halten. 

^9  Hig.  Campholen.  Entsteht  bei  Destillation  der  Camphers&ure  mit  Phosphor- 
säure (Delalande)  f). 

-0ioH|g.  Man  kennt  mindestens  drei  Kohlenwasserstoffe  von  dieser  Zusammen- 
setzung. 

1)  Sebacin,   erhalten   durch   Destillation  von  sebacinsaurem  Kalk  mit 

überschüssigem  Kalk  (§.  1139). 

2)  Menthen;   aus   Menthencampher  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure 

oder  wasserfreier  Phosphorsäure  (Walter). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVII.  80. 
*)  Ann.  Chim.  Phys.  LXIX.  184.    J.  pr.  Chem.  18.  165. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXm.  182. 
t)  ibid.  XKXWUL  840. 
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8)  Camp  hin.     Aus  Campher  bei  Destillation  mit  Jod  (dans). 
^13^39«  Naphtol;   findet  sich,   nach  Pelletier  und  Walter,  in  dem  Steinöl  von 
Amiano. 

Acetylen:  O^Hj. 

Das  Acetylen  wurde  schon  1836  von  Edm.  Dayj  beobachtet  ^).  1418. 
Er  erhielt  es  aus  der  schwarzen  Masse,  die  bei  der  Bereitung  des  Esr 
liums  aus  geglühtem  Weinstein  und  Kohle  häufig  neben  dem  Kalium 
flbergeht  und  die  wahrscheinlich  Kohlenstofifkalium  enthält,  durch  directe 
Einwirkung  von  Wasser.  Die  Beobachtung  von  Davy  war  fast  vergessen, 
bis  1860  Berthelot**)  dasselbe  Gas  auf  völlig  verschiedene  Weise  dar- 
steUte  und  einer  ausführlicheren  Untersuchung  unterwarf. 

Schon  vorher  hatten  Quet  ***)  und  Böttger  f)  die  explodirenden 
Kupfer-  und  Silberverbindungen  des  Acetylens  dargestellt;  der  erstere  aus 
dem  Gas,  welches  bei  Einwirkung  des  Inductionsfunkens  auf  mit  Kali 
versetzten  Alkohol  entsteht,  der  zweite  aus  Leuchtgas.  Beide  hatten  be- 
obachtet, dass  die  Kupferverbindung  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  ein 
mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  entwickelt,  aber  sie  hatten  die- 
ses Gas  nicht  näher  untersucht.  Dies  that  zuerst  Berthelot.  Berthelot 
fand  zunächst,  dass  das  Acetylen  sehr  häufig  entsteht,  wenn  organische 
Substanzen  durch  Hitze  zersetzt  werden;  er  erhielt  es  namentlich,  indem 
er  Aethylen,  oder  die  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  Aldehyd 
oder  selbst  Holzgeist  durch  glühende  Röhren  leitete,  oder  in  dem  er 
den  Dampf  von  Chloroform  über  erhitztes  Kupfer  streichen  Hess.  Er 
zeigte  dann,  dass  das  Sumpfgas  bei  Einwirkung  von  Hitze,  oder  leich- 
ter noch  durch  den  Funken  eines  kräftigen  Inductionsapparats  in  Wasser- 
stoff und  Acetylen  zerfällt: 

2eH4    =    ejH,    +    3H2. 

Er  fand  weiter,  dass  das  Methylchlorid  schon  bei  schwacher 
Glfihhitze  Acetylen  liefert,  und  dass  alles  Leuchtgss  Acetylen  enthält. 
Er  bewies  endlich,  dass  das  Acetylen  auch  durch  directe  Vereinigung 
TOD  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten  werden  kann,  indem  er  zeigte, 
dass  der  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  zwischen  Kohlenspitzen 
fibergehende  Flammenbogen  einer  starken  galvanischen  Säule  beträcht- 
liche Mengen  von  Acetylen  erzeugt. ' 

Eine  andre  synthetische  Bildungsweise  des  Acetylens  ist  in  neuester 
Zeit  von  Wöhlerff)  aufgefunden  worden.    Erhitzt  man  nämlich  die  von 


*)  Vgl.  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie.  IV.  509. 

**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVI.  116;  CXXni.  207,  212,  214-,  CXXIV.  272.  —  Zu- 
sammenstellung der  verschiedenen  Abhandlungen.  Ann.  Chim.  Phys.  LXVIL  62. 
•*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVIU.  116. 
t)  ibid.  CIX.  351. 
Ü-)  ibid.  CXiaV.  220. 
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Chrom  dargestellte  Legirang  von  Zink  nnd  Caloinm  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur mit  Kohle,  so  entsteht  ein  Eohlenstoffcaloium,  welches  durch 
Einwirkung  von  Wasser  in  Acetylen  und  Ealkhjdrat  zerfikllt 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  von  Olding  beobachtete 
Synthese  des  Acetylens.  Wird  nämlich  Kohlenoxyd  mit  Sumpfgas 
durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  so  entsteht  viel  Acetylen : 

eH4  +  60=  eA  +  Hj^- 
Interessant  ist  weiter  das  Auftreten  von  Acetylen  bei  der  Elektrolyse 
maleinsaurer  Salze  (Kekule): 

efi.ßie^^^  +  HjO  =  G,Hj  4.  Na,ee,  +  eOj  +  Hj. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  sind  endlich  die  von  ICasni- 
koff*)  und  Sawitsch**)  beobachteten  und  von  Reboul**^)  bestätigten 
Bildungsweisen  des  Acetylens  aus  Aethylen. 

Diese  Versuche  sind  desshalb  interessant,  weil  sie  deutlieh  dieBe- 
siehungen  des  Acetylens  zum  Aethylen  darthun.  Das  Acetylen  unte^ 
scheidet  sich  vom  Aethylen  durch  2  Atome  Wasserstoff,  welche  es  we- 
niger enthält;  es  kann  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  inAethj- 
len  übergeführt  werden  (J.  1373)  und  man  kann  es  andrerseits  aus  Aethy- 
len darstellen.  Es  ist  zwar  bis  jetzt  nicht  gelungen  dem  Aethylen  selbst, 
durch  eine  einfache  Reaction,  Wasserstoff  zu  entziehen ;  ersetzt  man  aber 
zunächst  1  At  H  des  Aethylens  durch  Brom,  so  kann  das  so  eizeagte 
Bromäthylen  (§.  954)  leicht  in  Bromwasserstoff  und  Acetylen  gespalten 
werden.  Man  verbindet  also  das  Aethylen  zunächst  mit  Brom  und  er- 
hält so  Aethylenbromid;  dieses  zerfallt  leicht,  z.  B.  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilösung  in  Bromwasserstoff  und  Monobromäthy- 
len;  das  Honobromäthylen  seinerseits  verliert  bei  geeigneten  Beactionen 
nochmals  Bromwasserstoff  und  gibt  so  Acetylen: 

GaH^Brj        =        GiH,Br        +        HBr 
Aethylenbromid.        Bromäthylen. 

e,H,Br         =  e2H2  4-        HBr 

Bromäthylen.  Acetylen. 

Da  dieses  Zerfallen  des  Bromftthylens  ebenfalls  bei  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilösung  stattfindet,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  schon  bei  Einwirknog 
von  Aethylenbromid  auf  eine  im  Ueberschuss  vorhandene  heisse  Lösung  tod 
Aetaükali  in  Alkohol  Acetylen  erhalten  wird. 

Nach  den  Versuchen  von  Sawitsch  und  Reboul  scheint  es  wahr- 
scheinlich, dass  auch  aus  Bibromäthylen  (62H2Br^  Acetylen  erzeugt 
werden  kann. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVm.  330. 
••)  ibid.  CXIX.  182. 
•^)  ibid.  CXXIV.  267;  CXXV.  81. 
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Bibromäthy  len .  Ace  tjlen. 

Man  erhält  nämlich  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Bromäihjlenbro- 
mid,  neben  Bromacetylen  §.  1415;  auch  Acetjlen: 

«aHjBr  .  Br,     =    e,H,    +    Br,    +    HBr 
Monobromäthjlen-      Acetylen. 
bromid. 

Nach  Reboui  liefert  auch  das  Bibromäthylenbromid  bei  Einwirkung 
TOD  alkoholischer  Ealilösung  neben  Bromacetylen  noch  Acetylen: 

ejHjBrj  .  Br,      =      O^H^    +    2Br2 
Bibromäthylenbromid.      Acetylen. 

Für  einige  der  erwähnten  Bildungsweisen  des  Acetylens  scheint  es  geeignet 
weitere  Details  beizufügen.  1)  Synthese  des  Acetylens.  Die  directe  Verei- 
nigung des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  gelingt  leicht  im  Flammenbogen  einer 
galvanischen  Batterie,  die  aus  40—50  Bunsen'schen Elementen  besteht;  man  erhält 
dann  etwa  10  C.  c.  m.  Acetylen  in  der  Minute.  Eine  weit  schwächere  Batterie  er- 
leagt  auch  schon  Acetylen,  aber  in  sehr  geringer  Menge.  Die  Kohlenspitzen  wer- 
den am  zweckmässigsten  aus  der  s.  g.  metallischen  Kohle  (aus  Gasretorten)  ange- 
fertigt. Wenn  der  Versuch  völlig  beweisend  sein  soll,  so  muss  die  Kohle  voll- 
ständig rein  sein ;  man  erhitzt  sie  zweckmässig  an  der  Luft  zum  Rothglühen  und 
gltlht  dann  noch  etwa  zwei  Stunden  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor.  — 
2)  Bildung  von  Acetylen  aus  Aethylen.  Leitet  man  dampfförmiges  Mo- 
nobromäthylen  durch  eine  heisse  alkoholische  Kalilösung,  so  wird  ein  grosser 
Theil  zu  Acetylen  und  Bromwasserstoff  zersetzt.  Wirkt  Aethylenbromid  auf 
tlberschüssige  alkoholische  Kalilösung  ein,  so  entsteht  direct,  neben  Monobrom- 
äthylen,  etwas  Acetylen.  Das  Monochloräthylen  und  das  Aethylenchlorid  verhalten 
sich  wie  die  entsprechenden  Bromverbindungen.  —  Wird  Monobromäthylen  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Natriumamylat  ($.  694)  auf  100®  erhitzt,  so 
entsteht  Acetylen.  —  Behandelt  man  Monobromäthylenbromid  mit  festem  Kali- 
hydrat oder  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  entsteht,  neben  Bibromäthylen  und 
Bromacetylen  auch  Acetylen  (vgl.  §.  1415). 

Zur  Darstellung  des  Acetylens  eignet  sich  besonders  die  Zersetzung  des 
Aethers  durch  Glühhitze.  Man  leitet  Aetherdampf  durch  ein  zum  starken  Glühen  er- 
hitztes Porzellanrohr,  welches  man  zweckmässig  noch  mit  Porzellanscherben  anfüllt. 

Bei  allen  Darstellungen  von  Acetylen  stellt  man  sich  zunächst  Acetylen- 
Kapfer  dar,  indem  man  das  erhaltene  Gas  in  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Kupferchlor ür  einleitet.  Man  zersetzt  dann  das  noch  feuchte  Acetylenkupfer 
durch  Erwärmen  mit  wässriger  Salzsäure. 

Enthält  ein  Gasgemenge  gleichzeitig  Aethylen  und  Acetylen,  so  können 
durch  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  beide  Gase  absorbirt  werden. 
Beim  Sieden  entweicht  dann  das  Aethylen,  während  das  unlösliche  Acetylenkupfer 
nicht  zersetzt  wird  (Berthelot). 

Eigenschaften.    Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas.    Sp.  Oew.  1414. 
0,92.    Es  besitzt  einen  charakteristischen,  unangenehmen  Geruch,  brennt 
mit  stark  leuchtender,  russender   Flamme  und  ist   in  Wasser    ziemlich 
löslich.  Vom  Laductionsfimken  wird  es  unter  Absatz  von  Kohle  zersetzt. 
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Vermischt  man  es  mit  Chlor,  so  tritt  meist  schon  im  zerstreuten  Tages- 
licht Yerpuffung  ein. 

Verbindungen  und  Umwandlungen  des  Acetylens.  Das 
Acetylen  verbindet  sich  bisweilen  mit  Chlor  und  erzeugt  dann  eine  dem 
Aethjlenchlorid  sehr  ähnliche  ölartige  Flüssigkeit:  62H3CI2.  Auch  mit 
Brom  vereinigt  sich  das  Acetjlen  direct.  Man  erhält  entweder  ein  ferb- 
loses  neutrales  Oel:  O^HjBrj,  welches  mit  Bibromäthylen  (§.  954) 
isomer  aber  nicht  identisch  ist,  und  bei  130®,  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedet  (Berthelot)  5  oder  bisweilen  ein  an  Brom  reicheres  Product: 
62^2^^^  welches,  wie  es  scheint  mit  dem  aus  Bibromäthylen  (Siedep. 
88®)  entstehenden  Bibromäthjlenbromid  identisch  ist  (Beboul). 

Die  Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  des  Acctjiens  gegen  Brom  ist 
bis  jetzt  nicht  ermittelt.  Das  von  Berthelot  angewandte  Acetylen  war  ans  Aether 
dargestellt,  das  von  Reboul  untersuchte  aus  Aethylen.  Man  weiss  andrerseits,  dasa 
Acetylen  von  der  verschiedenartigsten  Herkunft  von  Chlor  meist  unter  VerpafFan^ 
zersetzt  wird  und  dass  nur  bisweilen^  und  unter  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelten 
Bedingungen,  Acetylenchlorid :  G2H2CI3  erzeugt  wird.  Er  ist  daher  nicht  wohl 
anzunehmen,  dass  die  verschiedenen  Darstellungsmethoden  verschiedene  isomere 
Modificationen  des  Acetylens  liefern;  die  Ursache  des  verschiedenen  VerhalteDS 
scheint  vielmehr  darin  zu  liegen,  dass  die  Versuche  unter  verschiedenen  Bedin- 
gungen ausgeführt  wurden. 

Das  Acetylen  kann  durch  directe  Vereinigung  mit  Wasserstoff  in 
Aethjlen  übergeführt  werden.  Diese  Umwandlung  erfolgt  leieht,  wenn 
Acetylenkupfer  mit  Ammoniak  und  Zink  zusammengebracht  wird.  Der 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  freiwerdende  Wasserstoff  verbindet  sich 
dann  direct  mit  Acetjlen : 

Acetylen.  Aethylen. 

Das  Acetylen  vereinigt  sich ,  ähnlich  wie  das  Aethylen ,  direct  mit 
Schwefelsäurehydrat  und  erzeugt  so  Vinylschwe feisäure,  aus  wel- 
cher durch  Kochen  mit  Wasser  Yinylalkohol  erhalten  werden  kann  (vgl 
5.  1380): 

02^2      "T"       H2^^^4      — --      vJijHj  .  H  ,  0^4 

Acetylen.  Vinyl  schwefelsaure. 

Die  Vereinigung  des  Acetylens  mit  Schwefelsäure  erfolgt  indess 
noch  langsamer  als  die  des  Aethylens  (1  Liter  Acetylen  erfordert  etwa 

4000  Stösse). 

Metallverbindungen  des  Acetylens.  Eupferverbindung. 
Leitet  man  Acetylen  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür,  so  entsteht  ein  rother  amorpher  Niederschlag,  der  durch  Decan- 
tiren  ausgewaschen  werden  muss,  weil  er  sich  an  der  Luft  durch  Oxy- 
dation  verändert     Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei   Anwendung 


Acctylen.  3(ß* 

einer  ftmmoniakalischen  Lösung  von  Eupferozjdul,  oder  von  schweflig- 
saurem Eupferoxydal ,  so  wie  bei*Anwendung  einer  alkalisohen  Lösung 
Yon  Eupferchlorttr  in  Ghlorkalium. 

Das  Acetjlenkupfer  zersetzt  sich  beim  Schlag  mit  zischendem  Ge- 
rfasch;  es  verpufft  bei  120®.  Es  verpufft  femer  bei  Berührung  mit  Chlor, 
Brom  oder  Jod.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  es  in  der  Kälte  ohne 
Gasentwicklung  gelöst ;  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein,  es  entstehen : 
Eupferchlorfir  und  Acetylen. 

Das  Acetjlenkupfer  enthält  stets  Sauerstoff;  es  ist  wahrscheinlich: 

e,(Cu,)H  +  n(0u2)2e 

seine  Zersetzung  mit  Salzsäure  ist  dann,  wenn  man  von  dem  Eupfer- 
oxjdul  absieht : 

€,(Cu,)H  +  HCl  =  e^Hj  +  (Cuj)  Cl. 

Süberverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Acetylen  auf  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein 
grauer  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Stoss,  beim  Erhitzen,  und  auch 
bei  Berührung  mit  Chlor  oder  mit  Salzsäuregas  explodirt,  bei  Einwirkung 
von  wässriger  Salzsäure  aber  zu  Acetylen  und  Ghlorsilber  zersetzt  wird. 
Der  Niederschlag  enthält  88— SQ^IoSilber;  er  ist  also:  ©jAg,  (oder  viel- 
leicht: ae-jHAg  +  AgjO)  (Reboul). 

Substitutionsproducte  des  Acetylens.  Man  kennt  bis  jetzt  1415. 
nur  ein  Substitutionsproduct  des  Acetylens,  das  Monobromacetylen: 
OjEBr;  eine  Verbindung,  die  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zu  entzünden.  Die  Bildung  dieser  selbstentzündlichen 
Substanz  wurde  schon  von  Sawitsch  beobachtet,  ihre  wahre  Natur  wurde 
von  Reboul*)  erkannt. 

Das  Monobromacetylen  entsteht  aus  den  an  Brom  reicheren  Sub- 
stitutionsproducten  des  Aethylens  und  folglich  auch  aus  den  Bromsub- 
stitutionsproducten  des  Aethylenbromids ,  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
scher Kalilauge. 

Die  folgenden  Formeln  zeigen,  in  welcher  Weise  diese  Körper  zer- 
bllen  können: 

Bibromäthyien  =  O^HaBr,  =s  HBr  +  O^HBr  Bromacetylen. 

OjHjBr,  =  Bfa   +  öaHj  Acetylen. 

Tribromäthylen  =  ^^B  Br,  =  Bra   +  OaEBr  Bromacetylen. 

femer: 

Bromäthylenbromid      =  ^aHjBr,  =  HBr  +  OaBaBra  Bibromäthyien. 

€aH,Br,  =  2BBr  +  B^Br  Bromacetylen. 

^aBjBr,  =  HBr  +  Bfa  +  ^aB2  Acetylen. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV.  267;  CXXV.  81. 
Keknlö,  organ.  Chemie.    II.  20 
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Bibromftthylenbromid  »  B^fl^BT^  =  HBr    +  O^HBr,  TribromSÜiyleii. 

G^E^T^  =  HBr    +  Bra  +  ^aHBr  BromacetyiciL 
OaHaBr^  =  2Bra  +  B^R^  Acetylen. 

Aus  den  Versuchen  von  Reboul  ergiebt  sich  in  der  That,  dass  bei 
Einwirkung  von  Bromäthylenbromid  und  von  Bibromäthjlenbromid  auf 
alkoholische  Ealilösung  gleichzeitig  Bromacetylen  und  Acetylen  ent- 
stehen. 

Lässt  man  Bromäthylenbromid  tropfenweise  in  siedende  alkoholische 
Kalilauge  fallen,  so  entweicht  ein  Gasgemisch ,  welches ,  nach  mehrmaligem  Wi- 
schen mit  Wasser,  neben  Acetylen  etwa  40®/o  Bromacetylen  enthält.  Es  erwfinnt 
sich  an  der  Luft  unter  Erzeugung  eines  phosphorescirenden  Scheines  und  liefert 
dabei,  ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne  eigentliche  Verbrennung,  viel  Brom- 
Wasserstoff.  Von  Brom  wird  dieses  Gasgemisch  vollständig  absorbirt,  es  entsteht 
ein  Gemenge  von  'GaH2Br4  (Acetylentetrabromid  oder  Bibromäthylenbromid,  siehe 
oben)  und  -G^HBrs-  Die  letztere  Verbindung  ist  krystallisirbar  und  schmilzt  bei 
48«— 60«. 

Leitet  man  das  Gemenge  von  Acetylen  und  Bromacetylen  in  ammo- 
niakalische  Kupferchlorürlösung,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  der  nur  aus  Ace- 
tylenkupfer  besteht*,  das  Bromacetylen  wird  also  zersetzt,  und  man  findet  in  der 
That  Bromammonium  in  Lösung;  die  Zersetzung  erfolgt  vielleicht  nach  der 
Gleichung : 

2^aHBr  +  3(Cu2)i0  +  2NH3  +  HjG  =  2e2H(Cua)  +  iCuj^  +  2NH4Br. 

Man  erhält  ein  an  Bromacetylen  reicheres  Gas,  wenn  man  die  in  der  ersten 
Waschflasche  verdichtete  Flüssigkeit  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kölbchen 
bis  80®  erhitzt.  Diese  Flüssigkeit  ist  mit  Bromacetylen  und  Acetylen  gesättigtes 
Bibromäihylen.  Das  beim  Erwärmen  entweichende  Gas  enthält  bis  &6^j^  Brom- 
acetylen, es  entzündet  sich  an  derLutt  von  selbst  und  brennt  mit  purpurfarbener 
Flamme  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Kohle. 

Wird Bibromäthylcnbromid  in  derselben  Weise  mit  siedender  alkoho- 
lischer Kalilösung  zersetzt,  so  bildet  sich  direct  ein  an  der  LuA  selbstentzund- 
liches  und  an  Bromacetylen  sehr  reiches  Gas,  welches  indess  immer  noch  Ace- 
tylen enthält. 

Das  Bromacetylen  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden.  Es 
verdichtet  sich  bei  einem  Druck  von    3  Atmosphären  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit.    Es  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich. 
1416.  Allylen:  O3H4.     Das  mit  dem  Acetylen  homologe  Allylen  wurde 

von  Sawitsch*)  durch  Erhitzen  von  Monobrompropylen  mit  Alkoholna- 
trium  erhalten.  Es  riecht  dem  Acetylen  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses, 
mit  ammoniakalischer  Eupferoxydullösung  und  mit  ammoniakalischer  Sil- 
berlösung verpuffende  Niederschläge.  Es  brennt  mit  heller  stark  Fassen- 
der Flamme,  und  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  einer  ätherisch  rie- 
chenden Flüssigkeit. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  185. 
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Zwd  Verbindungen,  die  ihrer  ZuBammensetznng  nach,  als  Allylenchio- 
rid:  ^fifil^  und  Allylenbromid:  ^jH^Brj  betrachtet  werden  könnten,  wur- 
den §.  1254  beschrieben. 

Crotonylen:  Giß^.    Vor  Kurzem  hat  Caventou  *)  gezeigt,    dass  1417. 
das  Brombutylen :  04HYBr  ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  wie  das  Brom- 
propylen.    Erhitzt  man  es  einige  Zeit  mit  Natriumäthjrlat  auf  100^ ,   so 
entsteht  Crotonylen: 

e«H,Br  +  ®^^(0  =  NaBr  +  ^'^JO  !+  e^H,. 

Das  Crotonylen  ist  bei  niederen  Temperaturen  flüssig,  es  siedet 
bei  -f-  18®.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  erzeugt  so  zwei 
Bromverbindungen : 

e^HeBrj  und  e4HeBr4. 

Die  erste  Verbindung  entsteht  wenn  man  zu  abgekühtem  Croto- 
nylen langsam  Brom  zufliessen  lässt;  sie  ist  flüssig  und  siedet  bei  148® — 
158^  Bleibt  diese  Verbindung  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Brom 
stehen,  so  wird  das  zweite  Bromid  erzeugt;  es  ist  fest  und  krystallisirbar. 

Das  erstere  dieser  beiden  Bromide  scheint  mit  Bibrombutylen  nur  isomer 
aber  nicht  identisch  zu  sein ;  das  zweite  scheint  ebenfalls  von  dem  isomeren  Bi- 
brombntylenbromid  verschieden. 

Allyl:  Oe^io-  Es  wurde  oben  schon  erwähnt  (vgl.  §.  1218.  1383),  1418. 
dass  das  isolirte  Radical  des  Olycerins  und  des  AUylalkohols  nicht  nur 
durch  seine  Zusammensetzung,  sondern  auch  durch  einige  seiner  Eigen- 
schaften mit  dem  Acetylen  und   den  mit  diesem  homologen  Kohlenwas- 
serstoffen €nH>>>-^  einige  Aehnlichkeit  zeigt 

Berthelot  und  Luca**)  erhielten  das  Allyl  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  10  Th.  Allyljodid  (§.  1383)  mit  4—5  Th.  Natrium.  Es 
ist  ein  ätherisch  -  durchdringend  riechendes  Oel ;  es  siedet  bei  59^  und 
brennt  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Das  Allyl  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  Jod.  Die  Brom- 
▼erbindung:  Q^Rißr^  entsteht  unter  Wärmeentwicklung;  sie  bildet  farb- 
lose Kry stalle,  die  bei  37<>  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 
Die  Jodverbindung :  Gfii^J^  erhält  man  durch  Auflösen  von  Jod  in 
schwach  erwärmtem  Allyl;  sie  ist  ebenfalls  krystallisirbar;  sie  schmilzt 
Aber  100^  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  Bromverbin- 
dnng  erzeugt  mit  Natrium  leicht  wieder  Allyl, 

Das  Allyl  mischt  sich  mit  Schwefelsäure;  beim  Stehen  scheint  der  gelöste 
Kohlenwasserstoff  eine  Umänderung  zu  erleiden,    wenigstens  scheidet  sich  nach 


•)  Compt  rend.  LVI.  712. 
*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  861. 
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einigen  Standen  eine  oben  aufschwimmende  Oelschicht  aus.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure erzeugt  das  Allyl  eine  flüssige,  in  Aether  lösliche  Nitroverbladang. 
Bei  Einwirkung  ton  Chlor  scheint  ein  Substitutionsprodact  zu  entstehen. 

Es  gelang  bis  jetzt  nicht,  weder  aus  dem  Allyl  noch  aus  seiner  Jodverbin- 
dung Allyljodid:  -63H5J  (§.  1383)  zu  erzeugen. 

Zweiatomige  Säaren:  6nH2n— 283. 

1419.  Der   empirischen  Formel  nach    könnten    die    folgenden  S&oren  in 

diese  Gruppe  gestellt  werden: 

Olyoxals&ure  B2  U^  O3 

Brenztraubensäare  63  H4  O9 

Gonvolvulinolsäure  613H24O3 

Jaliapinolsäure         ^le^so^a 

Ricinölsäure  ^i  8^84^3 

Die  Glyoxals&ure  ist,  wegen  ihrer  Beziehungen  zur  Oxalsäure 
und  zum  Glyoxal,  schon  früher  abgehandelt  worden  (§.  1115).  Es  muss 
hier  nachträglich  bemerkt  werden,  dass  diese  Säure,  wie  Debus^)  in 
neuester  Zeit  gezeigt  hat,  durch  Einwirkung  von  Zink  in  Glvcols&ure 
übergeftlhrt  werden  kann.  Die  Gljoxalsäure  besitzt  also  eine  der  filr 
die  meisten  in  dieser  Klasse  abgehandelten  Verbindungen  charakteristi- 
schen Eigenschaften,  die  nämlich,  sich  durch  directe  Addition  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  zu  vereinigen. 

Die  Brenztraubensäure  wurde  $.1336  als  ein Zersetaungspro- 
duct  der  Weinsäure  beschrieben.  Seitdem  hat  Wislicenus  **)  nachgewie- 
sen, dass  sie  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  sich  mit  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  vereinigt ,  um  Milchsäure  zu  erzeugen ,  ,  und  dass  sie, 
ebenfalls  durch  directe  Addition,  zwei  Atome  Brom  aufzunehmen  m 
Stande  ist.  Es  ist  dadurch  erwiesen,  das  die  Brenztraubensäare 
zur  gewöhnlichen  Milchsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie  die 
Acrjlsäure  zur  Propionsäure,  und  dass  ihre  Beziehung  zurAcrjl- 
säure  dieselbe  ist  wie  die  der  Milchsäure  zur  Propionsäure. 

Eine  wässrige  Lösung  von  durch  Destillation  gereinigter  Brenztraobcns&ire 
gibt  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  leicht  das  Natronsalz  der  gewÖhnlicheD 
Milchsäure.  —  Auch  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  oder  Phosphorjodiir 
(P3J4)  entsteht  Milchsäure.  Lässt  man  dieselben  Reagentien  in  grösserer  Menge 
einwirken ,  so  wird  durch  weitergehende  Reduction  der  vorher  gebildeten  Milch- 
säure Propionsäure  erzeugt  (vgl.  §.  1068).  —  Die  Brenztraubensäure  addirt  sich 
direct  zu  Brom.  Das  Product  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  es  ist  wahr- 
scheinlich Bibrommilchsäure. 

Die  Reduction  der  Brenztraubensäure  zu  Milchsäure  findet  auch  bei  Einwir- 
kung von  Zink  auf  eine  wttssrige  Lösung  der  Säure  statt  (Debus)**^). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXYL  145. 
•^  ibid.  CXXVI.  226. 
♦•♦)  ibid  CXXVII.  882. 
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CoBYoIvulinolsfture  und  Jalapinolsäure*  Nach UnterBueh-  1420* 
nngen  von  Mayer*)  enthält  die  knollige  Jalappawurzel  (Rhizom  von 
CoDYoIydus  Schiedeanus)  Convolvulin;  die  stängliche  Jalappawurzel 
(Rhizom  von  Convolvulus  orizabensis)  enthält  Jalappin.  Beide  Sub- 
stanzen erleiden  bei  Einwirkung  von  Säuren  Spaltung,  indem  sie  einer- 
seits. Zucker,  andrerseits  Convolvulin  Ölsäure  und  resp.  Jalappinolsäure 
liefern: 

^»1^50^1«         H"         5H2O         =         ^13^24^3         +         36«H|205 

Convolvulin  Convolvulinol-  Glycose 

säure. 

Jalappin.  Jalappinol-  Glycose. 

säure. 

Nach  Spirgatis  **)  findet  sich  eine  mit  dem  Jalappin  identische 
Substanz  im  Scammonium-harz ;  sie  zerfällt  wie  das  Jalappin  in  Zucker 
and  eine  als  Scammonolsäure  bezeichnete  Substanz,  die  mit  der  Ja- 
lappinolsäure identisch  ist. 

Die  Convolvtiliiiolsäare  schmilzt  bei  42®  —  42^,5  ^  die  Jalappinolsäure  oder 
Scammonolsäure  bei  64® — 65®.    Beide  Säuren  sind  einbasisch. 

Ricin Ölsäure:  G|gH3403.  Diese  Säure  wurde  §.  1409  beschrie- 
ben ;  ihr  Verhalten  gegen  nascirenden  Wasserstoff  und  gegen  Brom  wurde' 
bis  jetzt  nicht  untersucht. 

Zweibasische  Säuren:  6nH2n-4f>4. 


/  .  •  .  (74  H4  O^ 


In  diese  Gruppe  gehören,  der  empirischen  Zusammensetzung  nach,  ^^^^' 
die  folgenden  Säuren: 

Fumarsäure 
Maleinsäure 

Itaconsäure       \ 

Gitraconsäure  (  .  .  .  65  H^  G4 
Mesaconsäure  \ 

Terebinsäure     .  .  .  .  G^  Hiq04 

Camphersäure  ....  G|oHi4G4. 

Fttr  dieFumarsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  ist 
experimentell  nachgewiesen,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  durch  directe  Wasserstoifaufnahme  in  Bemsteinsäure  über- 
gehen, und  dass  sie  ebenso  sich  direct  mit  Brom  verbinden,  um  Substi- 
tutionsproducte  der  Bemsteinsäure  zu  (erzeugen.     Ebenso  weiss  man  für 


*)  VgL  bes.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  129. 
**)  ibid.  CXVI.  289. 
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die  Itacons&ure  und  ihre  Isomeren,  dieCitracons&ure  and  Hesa- 
consfture,  dass  sie  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenz- 
weinsäure  und  durch  directe  Vereinigung  mit  Brom  in  Substitutionspro- 
ducte  der  Brenzweins&ure  überzugehen  im  Stande  sind.  Diese  Beziehun- 
gen sind  $.  1375  ausführlich  besprochen. 

Das  Verhalten  der  Terebinsäure  zu  nascirendem  Wasserstoff 
und  zu  Brom  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht,  aber  diese  Säure  zeigt  sonst 
ein  so  eigenthflmliches  Verhalten,  dass  sie  wohl  kaum  dieser  Gruppe  zu- 
gezählt werden  kann.  Sie  soll  dessen  ungeachtet  hier  abgehandelt 
werden. 

Auch  die  Camp  her  säure  ist,  wie  es  scheint,  nicht  wirklich  ho- 
molog mit  den  fünf  zuerst  genannten  Säuren  dieser  Gruppe;  sie  konote 
wenigstens  bis  jetzt  weder  mit  Brom  noch  mit  Wasserstoff  vereinigt  wer- 
den (Eekul6).     Sie  wird  später  gelegentlich  des  Gamphers  besprocheu. 

Auch  die  Lithofellinsäure:  02oB^z%^^  könnte  der  empirischen 
Formel  nach  in  diese  Gruppe  gerechnet  werden;  sie  ist  aber  einbasisch 
und  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht. 

Fumarsäure  und  Halainsäure:  640404=     ^     R^i^s* 

1422.  Die  Fumarsäure   und  die   mit   ihr  isomere  Maleinsäure  sind  beide 

Zersetzungsproducte  der  Aepfelsäure  (vgl.  $.1301).  Erhitzt  man  nämlich 
Aepfelsäure,  so  entweicht  anfangs  Wasser  und  es  destillirt  dann  eine 
saure  Flüssigkeit  über.  Nach  einiger  Zeit  erstarrt  der  Rückstand,  wäh- 
rend des  Erhitzens,  zu  krjstallinischer  Fumarsäure.  Das  Destillat  lie- 
fert beim  Verdunsten  Maleinsäure: 

64H4O5      =      64H404      -|-     H^O 

Aepfelsäure.        Fumarsäure 

Maleinsäure. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  längere  Zeit  auf  120^ — 15CK^,  so  wird  nur 
Fumarsäure  erzeugt  (wahrscheinlich  weil  die  Maleinsäure  bei  längerem 
Erhitzen  auf  130<^  in  Fumarsäure  übergeht).  Wird  die  Aepfelsäure  da- 
gegen rasch  destillirt,  so  entsteht  viel  Maleinsäure. 

Wird  die  Maleinsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  zerMt 
sie  zu  Wasser  und  Male'in Säureanhydrid,  welches  letztere  durch 
Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Maleinsäure  übergeht. 

GJa^^^    "^^    "640^03    -j-     H2O 
Mal^nsäure.    Maleinsäure- 

anhjdrid. 

Die  Fumarsäure  liefert  kein  ihr  zugehöriges  Anhydrid ;  sie  zerftUt 
vielmehr  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid. 

Diese  Zersetzung  macht  es  möglich  die  Fumarsäure  in  Malänsäore* 
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anhydrid  und  folglich  in  Malemsäure  umzuwandeln.  Umgekehrt  kann 
die  Maleinsäure  leicht  in  Fumarsäure  übergeführt  werden.  Erhitzt  man 
n&mlich  Haieinsäure  längere  Zeit  auf  130®,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Famarsäure;  wird  Maleinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder 
Bromwasserstoffsäure  erwärmt,  oder  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure gekocht,  so  geht  sie  ebenfalls  in  Fumarsäure  über. 

Das  Verhalten  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  zu  nascirendem 
Wasserstoff  und  zu  Brom  und  die  wahrscheinliche  Ursache  der  Verschie- 
denheit dieser  isomeren  Säuren  sind  $$.  1375,  1376  besprochen. 

Fumarsäure*).  Die  Fumarsäure,  deren  Bildung  aus  Aepfelsäure  1428. 
oben  beschrieben  wurde,  ist  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Pflanzen 
enthalten;  sie  entsteht,  nach  Mühlhäuser**),  bei  Oxydation  eiweissarti- 
ger  Substanzen  durch  Königswasser.  Aus  Aepfelsäure  wird  sie  auch 
durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  (Dessaignes)  oder  durch  anhalten- 
des Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  erzeugt  (Kekule). 

Braconnot  stellte  1810  aus  verschiedenen  Pilzen  die  Boletsäure  dar^ 
Pfaff  fand  1826  im  isländischen  Moos  die  Flechtensäure;  Winckler  gewann 
1833  aus  Fumaria  officinalis  die  Fumarsäure.  1884  zeigte  Demarcay,  dass  die 
▼OD  Pelouze  aus  der  Aepfelsäure  dargesteUte  und  als  Paramaleinsäure  be- 
Kddmete  Säure  (welche  Lassaigne  schon  vorher  beobachtet  hatte)  mit  der  Fumar- 
8&are  identisch  ist.  Schödler  erkannte  die  Identität  der  Flechtensäure  und  Bolley 
und  Dessaignes  die  der  Boletsäure  mit  der  Fumarsäure.  Später  wurde  dieselbe 
Säure  von  Probst  in  Chelidonium  glaucnm  undrvon  Wicke  in  Corydalis  bulbosa 
aufgefunden. 

Die  Darstellung  der  Fumarsäure  aus  diesen  Pflanzen  kann  hier  nicht  näher 
beschrieben  werden***). 

Eigenschaften.  Die  Fumarsäure  krystallisirt  aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  beim  Erkalten  meist  in  kleinen  Prismen,  bisweilen  in 
Schuppen;  die  aus  Aepfelsäure  direct  dargestellte  Säure  bildet  gewöhn- 
lich grössere  Kry stalle.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  siedendem 
Wasser  mehr,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Sie  wird  von 
concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 
Sie  schmilzt  schwierig;  bei  etwa  200®  zerfällt  sie  in  Maleinsäureanhydrid 
und  Wasser,  während  ein  Theil  unverändert  sublimirt. 

Die  Fumarsäure  liefert  mit  Phosphorchlorid  dasFumarylchlorid. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
liefert  sie    leicht   Bernsteinsäure.    Dieselbe   Umwandlung   tritt   ein, 


♦)  Vgl.  bes.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  263.  —  Liebig,  ibid.  XI.  276.  — 

Rieckher,  ibid.  XLIX.  31. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI.  176. 
♦^)  Vgl.  bes.  DelflFs,  Pogg.  Ann.  LXXX.  436. 
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wenn  eine  alkalische  Lösung  von  Fumarsäure  längere  Zeit  mit  Zink  di- 
gerirt  wird  oder  wenn  man  Fumarsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitst 
(Eekule).  Auch  durch  Oährung  geht  die  Fumarsäure  in  Bemsteinsänre 
über.  —  Erwärmt  man  Fumarsäure  mit  Brom  und  Wasser,  so  entsteht 
Bibrombernsteinsäure  (§.  1128). 

Fumarsäure  Salze*).  Die  Fumarsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze 
können  meist  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  essigsaure  Salze  darge- 
stellt werden.    Das  am  meisten  charakteristische  Salz  ist  das  Siibersalz. 

Das  neutrale  fumarsaureEali:  ^^E^K2<^4y  2H30  und  das  neutrale 
t'umarsaure  Natron:  ^«HaNa,-^«,  SH^O  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser 
sehr  löslich;  sie  werden  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Das 
saure  Kalisalz  ist  weniger  löslich  als  das  neutrale ;  es  kann  durch  Essigsäure 
aus  der  concentrirten  Lösung  des  neutralen  Salzes  gefällt  werden.  —  Ein  neutra- 
les Ammoniaksalz  der  Fumarsäure  existirt  nicht;  die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  gibt  beim  Verdunsten  grosse  Erystalle  des  sauren  Salzes  Das  Ba 
ryt-,  das  Strontian-  und  das  Ealksalz  der  Fumarsäure  sind  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich;,^ man  erhält  sie  als  krystallinische  Niederschläge,  wenn  man  eine 
heisse  Lösung  von  Fumarsäure  mit  dem  essigsauren  Salz  der  betreffenden  Basen 
mischt. —  Das  neutrale  fumarsaureBLei:  O4H2pb204,  2H30  entsteht  als  weis- 
ser Niederschlag  beim  Vermischen  von  wässriger  Fumarsäure  mit  einer  Lösung 
von  Bleizucker.  Es  kann  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  werden.  —  Das  fu- 
mar  saure  Silber  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich,  so  dass  eine  kalte  wässrige 
Lösung  von  Fumarsäure  in  salpetersaurem  Silberozyd  noch  einen  reichlichen 
Niederschlag  hervorbringt.  Es  ist  amorph  und  wird  selbst  durch  längeres  Stehen 
nicht  krystallinisch ;  es  verpufft  beim  Erhitzen. 

'OHO) 
Fumarsäure-äthjläther:    mu^^l^s-     Dieser   Aether   wurde 

von  Hagen  **)  durch  Destillation  einer  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung 
von  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure  in  Alkohol  dargestellt.  Er  bildet  sich 
auch  bei  Einwirkung  von  Fumarylchlorid  auf  Alkohol  (Eekule).  Er  ist 
eine  angenehm  riechende  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  Bei  längerer 
Einwirkung  auf  wässriges  Ammonik  erzeugt  er  Fumaramid. 

Die  Aether  der  Aepfelsäure  (§.  1801)  liefern  bei  Destillation  Fumarsäure- 
äther  ^  dies  erklärt  die  oben  erwähnte  Darstellung  des  Fumarsäureäthers  aus  Aepfel- 
säure. Das  Destillat  käuflicher  Aepfelsäure  enthält  neben  Maleinsäure  gewöhnlich 
etwas  Fumarsäureäther ,  der  offenbar  aus  dem  der  Aepfelsäure  beigemischten 
Aepfelsäureäther  entsteht  (Eekul6). 

1424.  Fumarylchlorid:  64H2O2  •  ^12-     ^^    wurde    von  Perkin    und 

Duppa  ***)  »durch  Destillation  von  äpfelsaurem  Kalk  mit  Phosphorchlorid 


♦)  VgL   bes.  Winkler,    Buchner's  Rep.  XXXIX.  48.  368;  XLVm.  84.    868.  - 

Rieckher,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLiX  81. 
••)  Ann..Chem.  Pharm.  XXXVIII.  274. 
♦♦*)  ibid.  CXIL  26. 
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dargestellt  Han  erhält  es  leicht,  indem  man  Fnmarsfture  mit  Phosphor- 
chlorid destillirt  (Kekule)  *). 

Das  Fumarjlchlorid  siedet  bei  160®;  es  erzeugt  mit  Wasser  Fumar- 
8&are;  mit  Alkohol  Fumarsäure- äther;  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
oder  durch  Zusammenreiben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  liefert  es  Fu- 
maramid. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  Bibromsuccinjlchlorid: 
e^HjEr^Oj-Clj  (Siedep.  218® — 220<>),  aus  dem  durch  Wasser  gewöhnliche 
Bibrombemsteinsäure  erhalten  wird  (Kekule). 

Fumaramid:  ^4H«|02.H4Ns  =         H2>N2.     Das   Fumaramid  ist 

eine  weisse  krjstallinische  Substanz,  die  von  Hagen  durch  Einwirkung 
von  Fumarsäureäther  auf  wässriges  Ammoniak  erhalten  wurde.  Es  bildet 
sich  auch  bei  Einwirkung  von  Fumarjlchlorid  auf  Ammoniak  oder  koh- 
lensaures Ammoniak  (Eekule).  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  kal- 
tem Wasser,  von  siedendem  Wasser  wird  es  gelöst,  indem  es  theilweise 

in  fiimarsaures  Ammoniak  übergeht.    Fumarimid  vgl.  §.  1304. 

» 
Maleinsäure**).      Die  Bildung  der  Maleinsäure  aus  Aepfelsäure  1425. 

wurde  oben  erwähnt  (§.  1422). 

Die  MaleYnsäure  ist  bis  jetzt  nicht  fertig  gebildet  im  Pflanzenreich  gefan- 
den  worden.  Die  aus  Equisetum  fluviatüe  dargestellte  Eqaisetsfture  wurde  län- 
gere Zeit  auf  die  Autorität  von  Regnault  hin,  für  MeJeinsäure  gehalten,  bis  sie 
Baap  als  Aconitsäure  erkannte.  Die  Maleinsäure  wurde  von  Vauquelin,  Bracon- 
not  und  Lassaigne  als  Zersetzungsproduct  der  Aepfelsäure  beobachtet  und  von 
Pelouze  zuerst  näher  untersucht. 

Eigenschaften.  Die  Maleinsäure  krjstallisirt  in  farblosen  Pris- 
men oder  Blättern.  Sie  ist  ausnehmend  löslich  in  Wasser;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  etwa  130®  und  zerftllt  bei  160® 
in  Wasser  und  Maleinsäureanhjdrid. 

Erhält  man  Maleinsäure  längere  Zeit  im  Schmelzen,  so  geht  sie  in 
Fumarsäure  über  (Pelouze).  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt,  wenn  Ma- 
leinsäure mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
zum  Sieden  erhitzt,  oder  wenn  sie  mit  verdünnter  Salpetersäure  längere 
Zeit  gekocht  wird.  —  Erhitzt  man  Maleinsäure  längere  Zeit  mit  Jod. 
wasserstoffsäure,  so  entsteht  Bernsteinsäure.  Wird  eine  wässrige 
Lösung  von  Maleinsäure  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht,  so  wird 
ebenfalls,  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff,  Bernsteinsäure  ge- 
bildet (Kekule).  Auch  durch  Oährung,  namentlich  wenn  das  Ealksalz 
mit  Käse  sich  selbst  überlassen  wird,  geht  die  Maleinsäure  in  Bernstein- 
Bäore  aber  (Dessaignes).     Bei  Elektrolyse  maleinsaurer  Salze  entsteht 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  IL  86. 
**)  Vgl.  bes.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  268.  —  Büchner,  ibid.  XLIX.  57. 
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MD  Sauerstoffpol  Aeetjrlen,   während  am  Wasserstofipol  Bemstemsftiire 

gebildet  wird  (Eekul6). 

e4H2Na,e4  +  HjO  =  e^Hj  +  eO^Na,  +  GO^  +  H,. 

Wird  Maleinsäure  mit  Wasser  und  Brom  erwärmt,  so  wird  etwas 
Bibrombemsteinsäure  erzeugt,  offenbar  aus  vorher  gebildeter  Fumarsäure. 
Gleichzeitig  entsteht  eine  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombemsteinsäure 
isomere  Säure,  die  Isobrombernsteinsäure:  64H2Br26s.0„  die 
in  Wasser  sehr  löslich  ist,  bei  150^  schmilzt  und  bei  170*^  oder  auch 
beim  Kochen  oder  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  Bromwasser- 
stoff  und  Isobrommaleinsäure  (§.  1427)  zerÄUt  (Kekule)  *). 

Maleinsäure  Salze**).  Die  Maleinsäure  ist  zweibasich  wie 
die  Fumarsäure.  Sie  bildet  leicht  Doppelsalze,  die  von  der  Fumarsäure 
bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  konnten. 

Das  neutrale  malei'nsaue  Kali:  -G4H3K2G4  und  das  entsprechende 
Natronsalz  sind  schwer  krystallisirbar  und  werden  aus  wässriger  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt  Die  sauren  Salze  und  namentlich  das  saure  l^atronsalz  krystal- 
lisiren  leichter.  Auch  das  male'i'nsaure  Natron-Kali:  ^«H^KNaO«,  H9O  ist  kry- 
stallisirbar. —  Für  die  Ifalelnsftore  kennt  man  ein  neutrales  Ammoniaksall,  alt 
zerfliessliche  halbkrystallinische  Masse ;  das  saure  Ammoniaksalz  bildet  lullbestän- 
dige Blättchen.  Die  neutralen  Salze  von  Kalk,  Strontian  und  Baryt  sind 
selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich.  Am  wenigsten  löslich  ist  das  Barytsali; 
man  erhält  es  als  krystallinischen  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  concentrir- 
ten  wässrigen  Lösung  von  Maleinsäure  mit  essigsaurem  Baryt.  Barjrtwasser  WH 
ans  MaleYnsäurelösung  ein  weisses  kömiges  Salz;  welches  sich  in  wenig  Wasser 
löst,  allmälig  aber  krystallinisch  ausfällt.  —  Die  sauren  Salze  von  Baryt,  Stron- 
tian und  Kalk  sind  leicht  löslich  und  krystaUisirbar. --  Das  malei'nsanreBlei: 
€4HaFba04,  SH^e  wird  durch  Zusatz  von  Maleinsäure  zu  Bleizucker  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  der  bald  krystallinisch  wird.  Das  neutrale  Silber  sali: 
84HaAg2'9^4,  durch  Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einem  maleüa- 
sauren  Salz  erhalten,  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  nach  einigen  Stunden  u 
glänzenden  Krystallen  wird.  Das  saure  Silbersalz:  04H9Ag04  scheidet  sich 
in  weissen  Nadeln  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  MaleYnsäure  mit  salpetersan- 
rem  Silberoxyd  vermischt  und  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen  lässt. 

1426.  Maleinsäureanhydrid  ***  j.  0411,02.0.  Man  erhält  diesen  Kör- 

per  indem  man  Maleinsäure  rasch  destillirt  und  das  Produet  mehrmals 
rectificirt,  wobei  man  jedesmal  das  zuerst  üebergehende  beseitigt  Das 
Maleinsäureanhydrid  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse ;  es  schmilzt  bei 
Ö7®  und  siedet  bei  196*.  Es  geht  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ma- 
leinsäure über. 

Das  MaleiDSäureanhydrid  vereinigt  sich  direct  mit  Brom  und  er- 
zeugt eine  Substanz,  die  die  Zusammensetzung  des  Bibrombemsteinsäure- 
anhydrids :  64H2Br202.0   besitzt   und    durch    Aufnahme  von    Wasser  in 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  11.  92. 
••)  Vgl.  bes.  Büchner,  ibid.  XLIX.  67. 
***)  Pelooae,  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  268.  —  Kekul^  ibid.  SappL  IL  87. 
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iMKbibromberDsteinsftore  (rgl.  $.  1425)  flbergeht,  IMeses  Iso-bibrom- 
bernsteinsftureanhjdrid  zerfällt  bei  180®  in  Bromwasserstoff  und 
Isobrommaleinsftareanhydrid :  O^HBrOs.O  (Kekule). 

Substitationsproducte  der  Maleinsäure.  Weder  die  Fu-  l^*^* 
marsäure  noch  die  Maleinsäure  bilden  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder 
TOD  Brom  direct  Substitutionsproducte,  aber  man  hat  auf  indirectem  Weg 
Körper  erhalten,  <jie  die  Zusammensetzung  solcher  Substitutionsproducte 
besitzen,  und  die,  ihren  Eigenschaften  nach,  eher  der  Maleinsäure  als  der 
Famarsäure  entsprechen. 

Chlormalei'nsäure:     ^       H^i^a*    ^^^  wurde  von  Perkin  und 

Dnppa  *J  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Weinsäure  erhalten 
(vgl.  8-  1323). 

Erhitzt  man  Weinsäure  (1  Th.)  mit  Phosphorchlorid  (5—6  Th.),  so 
entweicht  viel  Salzsäure  und  Phosphoroxjchlorid ,  welches  man  durch 
längeres  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  120<^  entfernt.  Der  Bückstand  ist 
ölförmiges  Chlormaleinsäurechlorid:  64HC102-C13.  Dieses  zerfUlt  mit 
Wasser  zu  Chlormaleinsäure  und  Salzsäure. 

Die  Zersetzung  erklärt  sich  in  folgender  Weise.  Bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid  auf  Weinsäure  entsteht  zunächst  das  Tetrachlorid  der  Weinsäure: 

^4^«^a|e4  +  4PCI5  =  e^Eie^,C[^  +  4pecia  +  4hci. 

Dieses^  identisch  mit  dem  Chlorid  der  zweifach  gechlorten  Bemsteinsäure 
lerfiQlt  (ähnlich  wie  dies  für  die  entsprechende  Iso-Bibrombemsteinsäure  beobach- 
tet ist)  beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  Monochlormaleinsäurechlorid : 

e^HaClaOa-Cla        =        B^RC\e2,Ci^        +        HCl 
Bichlorsuccinylchlorid.        Chlormalei'nchlorid. 

Die  Chlormaleinsäure  bildet  weisse  mikroscopische  Nadeln.  Sie  ist 
m  Wasser  nnd  Alkohol  löslich  und  schmilzt  beim  Erhitzen.  Sie  ist  zweiba- 
sisch. Das  Bleisalz  und  das  Silbersalz  sind  krjstallinische  Niederschläge. 

Brommale i'nsäure.  Man  kennt  vier  Säuren  von  der  Zusam- 
mensetzung der  einfach  gcbromten  Maleinsäure. 

Brommaleinsäure  *•)•  ^^^^^^je^.  Es  wurde  früher  (§.1128) 

erwähnt,  dass  beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  bibrombemstein- 
saurem  Baryt  saurer  brommale'insaurer  Baryt  entsteht; 

ÖABr202  i  r\    G4HBr02  ( r.     i^  DP 

Aus  diesem  Barytsalz  kann  durch  Schwefelsäure  leicht  Brommalein- 
Bänre  erhalten  werden. 


*)  Pelonze,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  106. 
**}  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  864. 
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Die  Brommaleinsäure  krjstallisirt  leicht  in  grossen  aus  prismati- 
schen Erjstallen  bestehenden  Warzen.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  löslich.  Sie  schmilzt  bei  125®  — 126®  und  zersetzt  sich  bei 
etwa  150®  in  Wasser  und  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  nach  mehrmaliger 
Rectification  bei  etwa  212®  siedet.  Dieses  Brommaleinsäureanhy- 
drid  geht  durch  allmälige  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  dieselbe 
Brommaleinsäure  ttber. 

Die  Brommaleinsäure  geht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
leicht  in  Bernsteinsäure  über.  Es  wird  also  nicht  nur  das  Brom  durch 
Wasserstoff  substituirt,  sondern  gleichzeitig  die  so  erzeugte  Maldnsäure 
durch  Wasserstoff-addition  in  Bemsteinsäure  übergeführt  —  Die  Bromma- 
leinsäure liefert  beim  Kochen  mit  Kalk  keine  Weinsäure  (vgl.  J.  1308). 
Wird  die  Brommaleinsäure  mit  Wasser  und  Brom  auf  100®  erhitzt,  so 
entsteht  eine  zerfliessliche  krystallisirbare Säure,  welche  Bibromwein- 
säure  zu  sein  scheint.    Vielleicht: 

e4H3Bre4  4-  2Br,  +  2HaG  =  e4H4Br2ee  +  3HBr. 

Die  Brommaleinsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze  bilden  meist  aus  undeut- 
lichen Krystallen  bestehende  Warzen.  Das  Silbersalz:  B^EBrAg^B^  scheidet 
sich  beim  Vermischen  von  brommaleinsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd als  weisser  amorpher  Niederschlag  aas;  es  kann  aus  siedendem  Wasser 
krystallisirt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

IsobrommaleXnsäure*).  Es  wurde  oben  (§.  1425)  schon  er- 
wähnt, dass  die  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombemsteinsäure  isomere,  aus 
Maleinsäure  dargestellte,  Isobibrombemsteinsäure  beim  Erhitzen  auf  180* 
oder  auch  beim  Kochen  und  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in 
Bromwasserstoff  und  die  mit  der  eben  beschriebenen  Brommaleinsäure 
isomere  Isobrommaleinsäure  zerfällt.  Dieselbe  Säure  wird  auch  beim 
Kochen  des  oben  erwähnten  Isobrombemsteinsäureanhydrid's  mit  Wasser 
erhalten. 

Die  Isobrommaleinsäure  ist  der  Brommaleinsäure  sehr  ähnlich.  Sie 
schmilzt  erst  bei  160®;  ihr  Silbersaalz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
leicht  zersetzt. 

Dass  beim  Erhitzen  von  Isobibrombemsteinsäureanhydrid  auf  1 80®  Brom- 
wasserstoff und  krystallisirbares  Isobrommaleinsäureanhydrid :  64HBr02.O 
erhalten  wird,  wurde  oben  erwähnt. 

Zwei  andere  Säuren  von  derselben  Zusammensetzung  finden  sich 
im  löslichsten  Theil  der  Nebenproducte ,  die  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Bemsteinsäure,  neben  Bibrombemsteinsäure  entstehen.  Beide  'sind 
leicht  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich  (Kekule). 

Bibrommaleinsäure:    ^^^^^g^jei.      Die  Bibrommaleinsäure 


*)  Kekul6,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  H.  91, 
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entsteht  in  geringer  Menge,  neben  Bibrombemsteinsäure  und  den  eben- 
erwäbnten  zwei  Modificaiionen  der  Monobrommaleinsäure  bei  Einwirkung 
TOD  Brom  auf  Bernsteinsäure.  Sie  findet  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen 
und  kann  durch  Destillation  derselben  und  langsames  Verdunsten  des 
Destillats  erhalten  werden.  Sie  entsteht  wahrscheinlich  durch  Zersetzung 
der  Torher  gebildeten  Tribrombernsteinsäure. 

Die  Bibrommaleinsäure  bildet  grosse  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln. 
8ie  ist  ausnehmend  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sie  schmilzt 
bei  112^;  ihr  Silbersalz  und  ihr  Bleisalz  sind  krystallinische  Nieder- 
schläge, beide  verpuffen  beim  Erhitzen,  das  Silbersalz  detonirt  auch  beim 
Schlag  (Eekule). 

Isomale l'nsäare:  ^^E^B^,  Nach  Angaben  von  Kämmerer*)  ezistirtnoch  1428. 
eine  dritte^  mit  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  isomere  Säure,  die  Isomalein- 
säore.  Kämmererer  fand  in  einem  zu  photographischen  Abdrücken  verwandten 
Silberbade,  welches  neben  salpetersaurem  Silberoxyd  Milchzucker  enthielt  und  in 
welches  mit  Bemsteinsäure  oder  mit  Citronensäure  getränkte  Papiere  eingetaucht 
worden  waren,  das  Silbersalz  einer  mit  der  Aepfelsäure  isomeren  Säure,  der  I  s  o- 
maUäure.  Aus  dieser  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  ein  Chlo- 
rid erhalten,  welches  durch  Einwii'kung  von  Wasser  Isomale'insäure  lieferte. 

Dielsomaleüisäure  ist  krystallisirbar.  Sie  löst  sich  in  Wasser  schwerer  als 
Maleinsäure,  leichter  als  Fumarsäure.  Ihr  neutrales  Kalisalz  bildet  zesfliessliche 
Krystalle.  Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Das  Silbersalz  ist  in  Was- 
ser leicht  löslich,  seine  Lösung  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Silber  aus. 


Itaconsäure,   Citraconsäure,  Mesaconsäure:   65H9O4  =: 

Die  Itaconsäure  und  die  Gitraconsäure  sind  Zersetzungsproducte  der  1429. 
Aconitsäure  (§.  1436)  und  können,   da  diese  durch  Erhitzen  von  Ci- 
tronensäure gebildet  wird,  auch  direct  aus  Citronensäure  dargestellt  wer- 
den. —  Die  Mesaconsäure  ist  ein  Umwandlungsproduct  der  Citraconsäure. 

Wird  Citronensäure  der  trocknen  Destillation  unterworfen  (vgl. 
$.  1338),  so  entsteht  zuerst  Aconitsäure. 

Citronensäure  .  O^R^O-i  =  HjO  +  BJä,^9^  .  .  Aconitsäure. 

Diese  zerfällt  dann  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Ita- 
consäure und  Citraconsäure: 

Aoonitafture  .  e,H,0,  =  60,  +  6.H.e«  .  .  .    jg^^t^re. 

Gleichzeitig  destillirt  auch  Citraconsäureanhjdrid  über,  denn 
die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure  zerfallen  beide  bei  raschem  Er- 
hitzen in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid : 


*)  Journ.  pr.  Chem.  LXXXVIÜ.  821. 
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cftJ^SSre  j   •  ^«^«^*  =  ^2»  +  65H4O,  .  .  CStracon-anhydrid. 

Das  Citraconsäureanhydrid  geht  leicht  durch  Aufnahme  von  Wasser 
in  Gitraconsäure  über  und  es  muss  demnach,  obgleich  es  aus  beiden  iso- 
meren  Säuren  entstehen  kann,  doch  als  das  der  Gitraconsäure  zugehörige 
Anhydrid  betrachtet  werden. 

Diese  Umwandlungen  erklären  die  Darstellung  der  Itaconsäure  und  derCi* 
traconsäure.  —  Die  flüssigen  Destillationsproducte  der  Citronensäure  geben  beim 
Verdunsten  oder  Erkalten  Erystalle,  die  aus  Itaconsäure  und  Gitraconsäure  be- 
stehen. Die  weniger  lösliche  Itaconsäure  kann  leicht  durch  Auspressen  und  Um- 
krystallisiren  gereinigt  werden. 

Durch  wiederholte  Destillation  des  flüssig  gebliebenen  Antheils  oder  auch 
des  ganzen  Productes  erhält  man  leicht  Gitraconsäureanhydrid,  welches  dann  durch 
Wasser  in  reine  Gitraconsäure  übergeführt  werden  kann. 

Die  Itaconsäure  und  die  Gitraconsäure  können  leicht  in  einander 
übergeführt  werden.  Die  Itaconsäure  liefert ,  wie  schon  erwähnt,  durch 
Destillation  Gitraconsäureanhydrid,  aus  welchem  durch  Einwirkung  ?on 
Wasser  Gitraconsäure  entsteht.  Andrerseits  geht  die  Gitraconsäure  durch 
anhaltendes  Erhitzen  auf  100®  in  Itaconsäure  über. 

Aus  der  Gitraconsäure  kann  die  dritte  isomere  Säure,  die  Hesa- 
consäure  erhalten  werden.  Kocht  man  nämlich  Gitraconsäure  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  erhitzt  man  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure,  so  entsteht  Mesaconsäure.  Die  Itaconsäure  liefert 
bei  derselben  Behandlung  keine  Mesaconsäure. 

Die  drei  isomeren  Säuren  zeigen  schon  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  wesentliche  Unterschiede : 

Die  Gitraconsäure  schmilzt  bei  80®,  sie  ist  zerfliesslich  und  in  Was- 
ser sehr  löslich. 

Die  Itaconsäure  schmilzt  bei  160®;  sie  löst  sich  bei  10®  in  17  Th. 
bei  12®  in  20  Th.  Wasser. 

Die   Mesaconsäure  schmilzt _ bei    208®;    sie   ist   ia   kaltem  Wasser 
nur  wenig  löslich. 

Das  Verhalten  der  Itaconsäure,  der  Gitraconsäure  und  der  Mesacon- 
säure zu  nascirendem  Wasserstoff  und  zu  Brom  wurde  oben  (§.  1375) 
schon  ausführlich  besprochen.  Man  erinnert  sich,  dass  die  drei  isomeren 
Säuren  durch  directe  Aufnahme  Ton  Wasserstoff  in  Brenz  wein  säure 
übergehen;  während  sie  durch  Aufnahme  von  Brom  drei  verschiedene 
Säuren  erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  der  Bibrombrenzwein- 
säure  besitzen,  und  die  als:  Ita-bibrombrenzweinsäure,  Gitra- 
bibrombrenzweinsäure  und  Mesa  -  bibrombrenzweinafture 
unterschieden  werden. 
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Itaconsäure»):  ^^^^g'jej. 

Die  liaoonsäure  wurde  von   Baup  1831   entdeckt  und  namentlich  1430« 
YOii  Crasso  und  Oottlieb  untersucht.    Ihre  Bildung  aus  Aconitsäure  und 
aus  Citronensäure  wurde  eben  besprochen. 

Zur  Darstellang  der  Itaconsfiure  unterwirft  man  Citronensfture  der  Destilla- 
tion. Es  ist  zweckmässig  die  Destülation  in  kleinen  Eölbchen  vorzunehmen,  in 
welchen  jedesmal  etwa  100  Gr.  Citronensfture  möglichst  rasch  abdestillirt  werden. 
Man  wechselt  die  Vorlage  sobald  das  Destillat  Ölartig  zu  fliessen  beginnt  und  un- 
terbricht die  Operation  wenn  es  sich  dunkel  färbt.  Das  DestiUat  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallen.  Man  giesst,  wenn  nöthig,  das 
Flfissige  ab,  presst  aus  und  krystallisirt  aus  Wasser  um. 

Die  Itaconsäure  bildet  grosse  rhombische  Prismen  oder  Säulen,  aus- 
nehmend leicht  spaltbar  parallel  der  die  kurze  Axe  schneidenden  Pris- 
menfläche. Sie  löst  sich  in  17  Th.  Wasser  von  10»,  in  12  Th.  von  20<>. 
In  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  noch  leichter  löslich.  Sie 
schmilzt  bei  161».  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil  un- 
verändert. 

Die  Itaconsäure  wird  durch  Destillation  zersetzt  in  Wasser  und 
Gitraconsäureanhydrid.  Stellt  man  eine  wässrige  Lösung  von 
Itaconsäure  mit  Natriumamalgam  zusammen,  so  entsteht  leicht  Brenz- 
weinsäure  (§.  1129).  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein,  wenn  die  Säure 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  wird.  Lässt 
man  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Itaconsäure  einwirken,  so 
bildet  sich  unter  Wärmeentwicklung  Bibrombrenzweinsäure 
(S.  1130)  Kekule**). 

Lfisst  man  Brom  auf  eine  wässrige  Lösung  von  itaconsaurem  Kali  einwir- 
ken^ 80  entstehen,  nach  Cahours  ***),  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  ver- 
schiedene Zersetzungsproducte.  Das  Hauptproduct  ist  eine  flüssige  S&ure  von 
der  Zusammensetzung  der  Bibrombuttersäure :  -G^H^Br^O,  (vgl.  auch  §.  1400) 
(Bromotriconsäure);  sie  bildet  krystallisirbare  Salze  und  wird  von  Kalium- 
amalgam  in  eine  feste  krystallisirbare  Säure  übergeführt,  die  den  Geruch  der 
flüchtigen  fetten  Säuren  besitzt.  Gleichzeitig  entsteht  eine  hrystallisirbare  Säure, 
welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  und  ausserdem  noch  ein  neutrales  und 
in  Alkalien  unlösliches  Oel,  von  der  Zusammensetzung  des  Tribromacetons,  oder 
des  Tribromessigsäure-methyläthers :  GaHjBrsO^. 

Wird  statt  des  neutralen  itaconsauren  Kali's  eine  alkalische  Lösung  ange- 
wandt, so  erhält  man  eine  andre  krystallisirbare  Säure,  die  die  Zusammensetzung 
der  Bibrompropionsfture :  ^Jd^Br^B^^  besitzt  und  welche  Cahours  Bromiton- 
säure  nennt« 

Salze  der  Itaconsäure.    Die  Itaconsäure  ist  zweibasisch. 


*)  Vgl.  bes.  Baup,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  29-,  XXIX.  166.  —    Crasso,  ibid. 

XXXIV.  68.  —  Gottlieb,  LXXVII.  265. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  888. 
•^  ibid,  LXIV.  863. 
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Die  neutralen  und  die  sauren  Salze  der  Alkalien  sind  krystallisirbar  und 
selir  löslich.  Auch  das  saure  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar;  die  Lösang 
des  neutralen  Salzes  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Die  neutralen  und 
sauren  Salze  von  Baryt  und  Stontian  sind  in  Wasser  sehr  löslich;  das  neu- 
trale Ealksalz:  -B^E^Cs^^^^  H^H  löst  sich  weniger  leicht  (in  45  Th.  Wasser 
von  18^).  Das  itaconsaure  Blei  und  das  krystallinische  itaconsaure  Sil- 
ber sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Ein  saures  Silbersalz  der  Itaconsaure 
konnte  nicht  erhalten  werden.    Alle  itaconsauren  Salze  sind  unlöslich  in  Alkohol* 

Itaoonsäure-äthjläther:  0^R^(6^R^)2^^  wurde  von  Hala- 
guti  *)  dargestellt;  er  siedet  bei  227^ 

Ami d artige  Verbindungen  der  Itaconsaure  sind  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. Die  dem  Imid  und  der  Aminsfture  entsprechenden  Phenylderivate  werden 
gelegentlich  des  Anilins  beschrieben. 

G  H  O"  ) 
1481.  Citraconsäure**):     *   *H^i^»'    Die Citraconsäure  wurde  schon 

1822  von  Lassaigne  beobachtet  und  namentlich  von^Crasso  und  OotÜieb 
untersucht. 

Ihre  Bildung  aus  Citronensäure,  Aconitsäure  und  Itaconsaure  wurde 
oben  besprochen.  Nach  Engelhardt  ***^  wird  auch  bei  Destillation  von 
Milchsäure  Citraconsäure  erhalten. 

Beine  Citraconsfture  kann  nur  aus  Citraconsttureanhydrid  erhalten  werden. 
Man  unterwirft  das  Rohproduct  der  Destillation  der  Citronensäure,  oder  die  von 
der  rohen  Itaconsaure  abgegossene  oder  abgepresste  Flüssigkeit,  oder  dieMntt»- 
laugen  von  der  Erystallisation  der  Itaconsaure  einer  mehrmaligen  Rectiücaüon 
und  stellt  das  bei  212®  überdestillirende  Citraconsäureanhydrid  mit  Wasser  za- 
sammen. 

Die  Citraconsäure  krjstallisirt  aus  wässriger  Lösung  meist  in  klei- 
nen nadeiförmigen  Krystalien.  Aus  Citraconsäureanhydrid  erhält  man 
durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  leicht  grosse  monokhnome- 
trische  Säulen.  Die  Citraconsäure  ist  in  feuchter  Luft  zerfliesslich,  sie 
löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser;  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  löslich.  Sie  schmilzt  bei  80^  und  verdampft  schon  bei  wenig  höherer 
Temperatur. 

Die  Citraconsäure  zerfällt  durch  Destillation  in  Wasser  undCitrar 
consäureanhy  drid.  Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Mesaco n säure  umgewandelt  (Oottlieb).  Dieselbe  Dm- 
wandlung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  (Kekule). 
Wird  Citraconsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  273. 
**)  Vgl.  bes.  Dumas,   Ann.  Chem.  Pharm.  VIII.  17.  —    Robiquet,  ibid.  XXV. 
138.  —  liebig,  ibid.XXVL  119.  152;  —  Crasso,  ibid.  XXXIV.  68;  —  Gott- 
lieb, ibid.  LXXVIL  265;  —  Baup,  ibid.  LXXXI.  96. 
♦♦♦)  ibid.-LXX.  243. 
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ein  krjstallmisch  erstarrendes  Oel,  aus  welchem  zwei  krystallisirbare 
Körper  dargestellt  werden  können,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
sind  (Baap). 

Stellt  man  Citraconsänre  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zusam- 
men, so  entsteht  leicht  Brenzweinsäure;  auch  durch  längeres  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  wird  Brenzweinsäure  gebildet.  Lässt  man  Brom 
auf  Citraconsänre  und  Wasser  einwirken,  so  entsteht  die  mit  der  §.1130 
beschriebenen  Ita-bibrombrenzweinsäure  isomere Citra-bibrombrenz- 
weinsäure  (Kekulö)*). 

Die  Citra-bibrombrenzweinsäure  ist  weit  löslicher  als  die  isomere  Ita-bibrom- 
brenzweinsäare.  Sie  bildet  meist  mikroskopische  zu  blumenkohlartigen  Massen 
Tereinigte  Nadeln.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Monobromcitraconstturean- 
hydrid  (siehe  unten).  Werden  die  Lösungen  ihrer  Salze  gekocht,  so  entsteht 
Monobromcrotons&ure  (§.  1400).  Nach  Cahours  wird  gleichzeitig  und  als 
Zwischenproduct  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Bibrombuttersäure  er- 
leugt  (vgl.  §.  1400). 

Die  citraconsauren  Salze  geben  bei  Einwirkung  von  Brom  dieselben  Pro- 
dacte  wie  die  itaconsauren  Salze  (Cahours). 

Lässt  man  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Citraconsänre  (oder  zweck- 
mässiger auf  citraconsauren  Baryt)  das  Hydrat  der  unterchlorigen  Säure 
einwirken,  so  entsteht,  unter  Wärmeentwicklung  und  durch  directe  Addi- 
tion, eine  chlorhaltige  Säure,  die  Garius  **)  Ghlorcitr  amalsäure 
nennt  und  die  als  Substitutionsproduct  der  mit  der  Aepfelsäure  homolo- 
gen Citramalsäure  angesehen  werden  kann  (vgL  §.  1375). 

e5Hee4    +     C1H0    =    e^HjClOs 
Citraconsänre.  Chlorcitramalsäure. 

Die  Chlorcitramalsäure  ist  eine  weisse  amorphe  Masse.  Sie  ist  zweibasisch. 
Das  Barytsalz  ist  ein  krystallinisches  Pulver.  Die  Chlorcitramalsäure  wird  durch 
Zink  in  Citramalsäure  übergeführt.  Beim  Kochen  ihrer  Salze  entsteht  die  mit 
der  Weinsäure  homologe  Citraweinsäure,  welche  von  der^§.  1337  erwähnten 
Homoweinsäure  verschieden  zu  sein  scheint  (Carius). 

Citraconsänre  Salze.  Die  Citraconsänre  ist  zweibasiach  wie 
die  Itaconsäure. 

Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  neu- 
trale Baryt  salz:  i^^H^Be^^^  scheidet  sich  aus  heisser  wässriger  Lösung  als 
krystallinisches  Pulver  aus^  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  neutrale 
Bleisalz  wird  durch  Bleizucker  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  als  amor- 
pher voluminöser  Niederschlag  gefällt,  der  sich  beim  Erhitzen  leicht  in  der  Flüssig- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  11.  94. 
♦♦)  ibid.  CXXVL  204. 
Keknle,  organ.  Chemie.  II.  21 
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kat  löst,  beim  Erkalten  als  krystaUinisches  Pulyer  ausjßült  and  dann  selbst  beiin 
Sieden  unlöslich  ist.  Das  citraconsaure  Silber:  OsU^Ag^O-«  ist  ein  amor- 
pher Niederschlag,  in  kochendem  Wasser  sehr  löslich;  es  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  feinen  Nadeln.  Die  Citraconsaure  bildet  ein  saures  Silbersali: 
6»HjAg04  (GotÜieb). 

Der  Aethjläther  der  Gitraoonsäare:  OiR^(B2B.^)2^^  ^^^^^ 
bei  225«  (Crasso). 

1482.  Gitraoonsäureanhydrid:  OsHfO^.O.  Die  Darstellung  dieser 
Verbindung  wurde  oben  besprochen.  Sie  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  bei 
212®  siedendes  Oel.  Durch  Aufnahme  von  Wasser  geht  das  Citracon- 
säureanhjdrid  leicht  in  Citraconsaure  über;  es  löst  sich  demnach  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser  allm&lig  auf.  Mit  Phosphorchlorid  er- 
zeugt es  Gitracbnsäurechlorid. 

Wird  Gitraconsftnreanhjdrid  mit  Brom  gelinde  erwärmt,  so  findet 
direete  Addition  statt,  durch  welche  zunächst  Bibrombrenzwein- 
säureanhjdrid  erzeugt  wird: 

O5H4O2  •  ^  "T"  ^^t  ""^  ^jH^BrjOj .  O. 
Dieses  zer&Ut  bei  weiterem  Erhitzen  in  Bromwasserstoff  und  Brom- 
citraconsäureanhjdrid  (Eekule)  *): 

eiH^BrjOj.e  =  HBr  +  GjHaBrOj.e. 

Gitraoonsäurechlorid:  05H492.GI2.  Es  wurde  von  Gerhardt 
und  Ghiozza  **)  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Citracon- 
säureanhjdrid erhalten.    Es  siedet  bei  175^ 

Amide  der  Citraconsaure.  Durch  längeres  Erhitzen  von  ci- 
traconsaurem  Ammoniak  auf  ISO®  erhält  man  das  Gitraconimid: 
65H402-^^  ^^3  gelbe  amorphe  Masse.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak 
scheint  es  Gitraconaminsäure  zu  geben  (Gottlieb)  ***).  Beide  Körper 
besitzen  wenig  nette  Eigenschaften.  Entsprechende  Phenylderivate  sind 
später  bei  Anilin  beschrieben. 

1483.  Substitiosproducte  der  Citraconsaure.  Es  wurde  oben 
schon  erwähnt,  dass  das  Citraconsäureanhjdrid  sich  direct  mit  Brom 
vereinigt  und  dass  das  so  gebildete  Bibro mbrenz weinsäur eanhj- 
drid  beim  Erhitzen  zerfällt  zu  Bromwasserstoff  und  Bromcitracon- 
säureanhjdrid  f):  G5H3Br02.0.  Das  Bromcitraconsäureanhjdrid  sie- 
det bei  225^y  es  krystallisirt  aus  Aether  und  namentlich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  grossen  Blättchen  ^  auch  aus  siedendem  Wasser  kann  es 
umkrjstalUsirt  werden,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  meist  als  krystalli- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  103. 
**)  ibid.  LXXXVIL  294. 
*♦*)  ibid.  LXXVn.  274 

t)  Kekul6,  ibid.  Suppl.  I.  350;  Suppl.  II.  103. 
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inach  erstarrendes  Oel  aus.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  anfangs  nicht 
gelöst,  allm&lig  löst  es  sich  auf,  indem  es  durch  Wasseraufnahme  in 
Brom oitracon säure  übergeht 

Die  BromcitracoDsäure  zerfällt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in 
Wasser  und  Anhydrid;  lässt  man  ihre  wässrige  Lösung  im  Wasserbad 
oder  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  bleibt  ein  krj- 
Btallinischer  Rückstand  von  Bromcitraconsäureanhydrid. 

Wird  die  wässrige  Lösung  der  Bromcitraconsäure  mit  Ammoniak  nentrali- 
ort  und  dann  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  so  entsteht  ein  amorpher,  rasch 
kiystallinisch  werdender  Niederschlag  von  bromcitraconsaurem  Silber: 
6^H,BrAg,94.  Auch  das  Kalk-  und  das  Barytsalz  der  Bromcitraconsäure 
sind  krystallisirbar.  Beide  setzen  sich,  allmälig  inKrystallen  ab,  wenn  die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  oder  Ghlorbaryum  y^rmischt  wird,  oder 
wenn  man  dem  Gemisch  Alkohol  zufügt. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  das  Bromcitraconsäureanhy- 
drid  auch  bei  trockner  Destillation  der  Citra-bibrombrenzweinsäure  ent- 
steht : 

GffißTj^^  =^  O5HjBr03  -|-  H29  -f-  HBr. 

MesaconsÄure*):  B^E^O^  =  ^*^g^le,.    Die  Mesacons&ure  1^^ 

wurde  1851  von  Gottlieb  entdeckt  und  namentlich  vonPebal  untersucht 
Sie  entsteht,  wenn  eine  yerdünnte  Lösung  von  Citraconsäure  längere  Zeit 
mit  Salpetersäure  gekocht  wird.  Man  erhält  sie  auch,  wenn  man  Citra- 
consäure mit  concentrirter  Jodwasserstoflfsäure  längere  Zeit  auf  100®  er- 
hitzt (Kekule). 

Die  Mesaconsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (in  etwa 
37  Th.  bei  18*);  von  siedendem  Wasser  wird  sie  leicht  gelöst  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Nadeln  aus.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  leichter  löslich;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  krjstalli- 
sirt  sie  in  durchsichtigen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  208®,  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch  und  ist  bei  etwas  höherer  Temperatur  unzersetzt 
sublimirbar. 

Die  Mesaconsäure  kann  auf  indirectem  Weg  wieder  in  Citracon- 
säure verwandelt  werden.  Wird  nämlich  Mesaconsäure  mit  Anilin  er- 
hitzt so  entsteht  Citraconanil,  aus  welchem  Citraconsäure  regenerirt 
werden  kann  (Gottlieb). 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  Mesaconsäure  und  Wasser  einwir- 
ken so  wird  Brenzw einsäure  erzeugt.  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein 
wenn  man  Mesaconsäure  längere  Zeit  mit  Jodwasserstofisänre  erhitzt 
Erwärmt  man  Mesaconsäure  mit  Wasser  und  Brom   auf  60®  —  80®,  so 


*)  OottUeb.  Ann.  Chem  Pharm.  LXXVIL  268;  Pebal.  ibid.  LXXVm.  129;  Baup. 
ibid.  ULXXL  96. 
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findet  directe  Addition  statt;  es  entsteht  die  mit  der  Ita - bibrombrenz- 
weinsfture  und  der  Citra-bibrombrenzweinsäure  isomere  Mesa-b ibrom- 
brenzweins&ure  (Eekole)*). 

DieMesa-bibrombrenzweinsäare:  ^^R^Bt2^^  ist  in  Wasser  weit  löslicher  als 
die  CÜtra-bibrombrenz Weinsäure,  dagegen  weniger  löslich  als  die  Ita-bibrombrenz- 
weinsäure.  Sie  krystallisirt  in  durchscheinenden  Warzen  oder  Kugeln.  Die  Ld 
Bungen  ihrer  Salze  werden  beim  Kochen  zersetzt,  indem,  wie  aus  Citra-bibrom- 
brenzweinsfture,  Bromcrotons&ure  gebildet  wird. 

Mesaconsaure  Salze.  Die  Mesaconsäure  ist  zweibasisch,  wie 
die  Itaconsäure  und  die  Gitraconsäure. 

Das  Kali-  und  das  Natronsalz  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr 
löslich.  Die  Lösung  des  neutralen  Ammonlaksalz  es  verliert  beim  Rindainpfen 
Ammoniak  und  gibt  Krystalle  des  sauren  Salzes.  Das  neutrale  und  das  saure  Ba* 
rytsalz  und  das  neutrale  Kalk  9alz  sind  ebenfalls  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
Das  neutrale  Bleisalz  wird  durch  Doppelzersetzung  als  krystallinischer  in 
Wasser  schwer  löslicher  Kiederschlag  erhalten.  Es  löst  sich  in  heisser  Lösung 
*  von  Mesaconsäure  und  gibt  dann  beim  Erkalten  Krystalle  von  saurem  mesacon* 
saurem  Bleioxyd.  Das  mesaconsäure  Silber:  ^^H^A-g^^A  ^^^^  ^  käsiger, 
körnig-krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Ammo- 
niaksalzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  virird.  Es  hann  in  siedender 
Lösung  von  Mesaconsäure  gelöst  werden  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  aus. 

Der  Mesaconsäure-äthyläther:  ^iE^{02^b)2^4  wurde  vonPebal  dar- 
gestellt, er  siedet  bei  220®. 

1486.  Terebinsäure  (Terebilsäure) :  O^HioO^  undDiaterebins&ure. 

Die  Terebinsäure  wurde   von  Bromeis  (1841)    entdeckt    und   daun   von 
Rabourdin  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  Ekman  untersucht  *"*). 

Sie  zeigt  in  Beziehung  auf  Zusammensetzung  ihrer  Salze  ein  höchst 
eigenthümliches  Verhalten.  Sie  bildet  nämlich  zunächst  sauer  reagirende 
Salze  von  der  Zusammensetzung  -67H0M94 ,  welche  die  kohlensauren 
Salze  nicht  weiter  zersetzen;  sie  verhält  sich  also  wie  eine  einbasische 
Säure.  Sobald  diese  terebinsauren  Salze  mit  freien  Basen  zusammen- 
kommen nehmen  sie  MllO  auf  und  verwandeln  sich  in  neutral  reagi- 
rende Salze  von  der  Zusammensetzung:  67H1OM205,  die  als  dia tere- 
binsäure Salze  bezeichnet  worden  sind.  Zersetzt  man  diese  diaterebin- 
sauren  Salze  durch  eine  Säure,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Terebin- 
säure. Die  Aether  und  die  Amide  zeigen  ein  ganz  entsprechendes  Ver- 
halten. 

Man  könnte  dieses  Verhalten  in  folgender  Weise  ausdrücken:  Die 


*)  Ann.  Chem.  PharuL  Suppl.  IL  100. 

*)  Bromeis.    Ann.  Chem.   Pharm.  XXXVII.  297 :  Rabourdin.  ibid.  LH.  391,  — 
Ekman,  Limpricht,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  S.  1016,  nach  brielL  Mittheflungen. 
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eiübasischeTerebin  säure:  67H10O4  vereinigt  sich,  bei  Einwirkung  von 
Basen,  mit  Wasser  und  erzeugt  so  Salze  ^der  zweibasischen  Diatere- 
binsäure:  C^^Hj^Os;  diese  letztere  hat  in  freiem  Zustand  keine  Be- 
ständigkeit, sie  zerfällt  sofort  in  Wasser  und  Terebinsäure.  Die  Terebin- 
sftore  könnte  mit  der  Hetaphosphorsänre ,  die  Diaterebinsäure  mit  der 
gewöhnlichen  Phosphorsäure  verglichen  werden ;  aber  die  Diaterebinsäure 
gebt  weit  leichter  in  die  entsprechende  Metasäure  (Terebinsäure)  über 
als  die  Phosphorsäure.  Die  Terebinsäure  steht  in  dieser  Hinsicht  in  der 
lütte  zwischen  der  Metaphosphorsäure  uud  der  mit  dieser  analog  be- 
trachteten Salpetersäure,  fttr  welche  bekanntlich  keine  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  entsprechende  Modiflcation  existirt  und  die  nur  mit  eini- 
gen Basen  sog.  basische  Salze  bildet,  welche  den  Salzen  der  dreibasi- 
schen Phosphorsäure  entsprechen. 

Man  könnte  danach  die  Terebinsäure  und  die  Diaterebinsäure  durch 
folgende  rationelle  Formeln  ausdrücken. 


t» 


67H9O,  >  ^  e^HtO)  {  rx 

Terebinsäure.  Diaterebinsäure. 

Die  Diaterebinsäure  ist  homolog  mit  der  Aepfelsäure  ($.1301) 
and  sie  ist  wie  diese  dreiatomig  aber  dabei  nur  zweibasisch.  Die  Tere- 
binsäure: ^7^11,^04  ist  mit  den  aus  der  Aepfelsäure  durch  Austritt  von 
Wasser  entstehenden  Säuren :  ©4H404  (Fumarsäure  und  Maleinsäure)  nur 
scheinbar  homolog;  sie  ist  einbasisch,  während  jene  Säuren  zweiba- 
siseh  sind. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Die  Terebinsäure  entsteht 
bei  Oxydation  von  Terpentinöl  oder  Colophonium  mit  Salpetersäure. 

Mao  lägst  Terpentinöl  allmftlig  in  erwärmte  Salpetersäure  von  1,26  sp.  Gew. 
einfliessen,  dampft  in  einem  Kolben  bis  zum  Syrup  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  fil- 
trirt  vom  aasgeschiedenen  Harz  ab  und  dampft  von  Neuem  ein.  Die  nach  einigen 
Tagen  aoskrystallisirende  Terebinsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
und  Alkohol  gereinigt. 

Die  Terebinsäure  bildet  glänzende  Prismen,  die  bei  168*  schmelzen; 
sie  sublimirt  leicht,  schon  weit  unter  dem  Schmelzpunct  Sie  ist  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig  löslich  (etwa  in  1 00  Th.) ;  siedendes  Wasser  löst 
sie  reichlich.  Auch  von  Alkohol  wird  sie  namentlich  beim  Erhitzen  ge- 
tost; in  Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich. 

Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Brenzterebin- 
BÄure  (S.  1403): 

Terebinsäure.         Brenzterebinsäure. 
Von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  verändert 
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Terebinsaure  Salze:  G^HgMe4  =  ^^^•^(Oj.    Sie  entstebcii 

durch  Einwirkung  von  Terebins&ure  auf  kohlensaure  Salze;  durch  Auf- 
lösen der  Metalle  (Zink,  Eisen)  in  Terebinsaure;  oder  durch  doppelte 
Zersetzung.  Sie  sind  alle  kr jstallisirbar ,  trocknen  aber  beim  Verdun- 
sten häufig  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein ,  die  erst  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  allmälig  krjstallinisch  wird.  Sie  reagiren  sftmmt- 
lieh  sauer. 

Das  Kalisalz:  G,H,K04,  H,0  und  das  Natronsalz:  e^H^Nae«,  H,e 
bilden  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  100®  das  Bjystallwasser  verlieren.  Aach 
das  Ammoniaksalz:  GiH,(NH4)04  ist  krystallisirbar  und  sehr  löslich,  es  ver- 
liert bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  100®  rasch  Ammoniak.  Terc- 
binsaurer  Baryt:  Ö^H^BaO^,  2Hj0  wird  aus  syrupdicker  Lösung  durch  Al- 
kohol in  Nadeln  gefällt.  Das  Bleisalz:  -e^H^Pb^«,  */aHj,0  ist  selbst  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich.  Das  terebinsaure  Silber:  -G^E^AgB^  bildet  feine  Na- 
deln, die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Die  wasserhaltigen  terebinsaurcn  Salze  könnten  auch  als  saure  Salze  der 
Diaterebinsäure  betrachtet  werden;  man  könnte  annehmen,  dass  sie  bei  100*^  durch 
Wasserverlust  in  terebinsaure  Salze  übergehen. 

Diaterebinsäure  Salze:  eTHijMjOj  rr-^'^S*!®»-  ß^«  «"*" 
stehen,  wie  schon  erwähnt,  durch  Einwirkung  von  Terebinsaure  oder 
terebinsaurcn  Salzen  auf  die  Hydrate  der  Basen.  Durch  Säuren  wer- 
den sie  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Terebinsaure.  Sie  reagiren 
neutral 

DasEali-  und  das  Ammoniak  salz  sind  zerfliesslich  und  nicht  krystalli- 
sirbar. Das  Barytsalz  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein:  OiHii^Ba^O}, 
3Ha0,  die  bei  liO»  nur  2Hj,e  verliert.  Alkohol  föUt  das  Salz  e,HioBaa0»,  ^0; 
die  zerflossene  Masse  nimmt  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  liefert  wasserrei- 
chere Kry stalle:  'B'^Hi^BasOs,  4H3-Q.  Auch  das  Magnesiumsalz  hält  1  HoL 
Krystallwasser  hartnäckig  zurück.  Der  diaterebinsäure  Kalk  scheidet  sich 
bei  freiwilligem  Verdunsten  in  mikroskopischen,  in  Wasser  schwerlöslichen  Tafeln 
aus :  -G<|Hi0CaQ05 ,  SU^O ;  beim  Kochen  der  Lösung  bildet  sich  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag  des  wasserfreien  Kalksalzes.  Das  diaterebinsäure  Blei: 
■e,HioPba05,  2H,0  bildet  kleine  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Krystallwaracn. 
Das  diaterebinsäure  Silber:  "Ö^HioAgjO^  wird  durch  doppelte  ZersetzuDg 
als  amorpher  Niederschlag  gefällt;  aus  siedendem  Wasser,  in  welchem  es  sehr 
wenig  löslich  ist,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Aether  der  Terebinsaure  und  Diaterebinsäure.  Durch 
Erhitzen   von    terebinsaurem  Silber   mit  Jodäthyl  auf  150®    erhält  man 

denTerebinsäuie-äthyläther:    ^^0*h*{^2-    Er  »^^^^^  bei  225«. 

Von  Alkalien  wird    er  leicht   zu  Weingeist   und   diaterebinsaurem 
Salz  zersetzt.    Mit  nicht  überschüssigen  Basen  bildet  er  leicht  lösUehe 
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Salze,  die  vielleicht  ftthjldiaterebinsanre  Salze  sind  und  ans  deren 
LöflUDg  erst  beim  Erwärmen  mit  einer  Säure  Terebinsäure-äthjläther  ge- 
fUlt  wird. 

Diaterebinsaures  Silber  wird  von  Jodäthjl  leicht  zersetzt.  Das  Pro- 
dnct,  yielleicht  Diaterebinsäure-äthjläther,  zerfällt  schon  bei  40® 
zo  Terebinsäure-äthjläther  und  Alkohol: 

Diaterebinsäare-  Terebinsänre- 

äthyläther.  äthyläther. 

Amide  der  Terebinsäure  und  Diaterebinsäure.  Das 
Amid  der  Terebinsäure,  Terebamid:  67H11O3N,  entsteht  wenn  Tere- 
binsäure in  Ammoniakgas  auf  140® — IßO^'  erhitzt  wird.  Es  ist  krjstalli- 
sirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht 
löslich.  Von  caustischen  Alkalien  wird  es  gelöst  unter  Bildung  yon 
diaterebaminsauren  Salzen,  aus  deren  Lösung  durch  Säuren  wieder 
Terebamid  gefallt  wird.  Der  diaterebaminsaure  Baryt :  G^Hi^BaO^N  wird 
aas  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  in  feinen  Nadeln  gefUlt. 

'G^Hg'O'j  \  O  ■^t11«"^2i 

'H.BaJ  Oj 

Terebamid.  Diaterebaminsanrer 

Baryt. 

Dreiatomige  Verbindungen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Verbindung,  die  mit  einiger  Sicherheit  i486. 
hieher  gezählt  werden  kann;    es  ist  dies  die  Aconitsäure:    G^H^O^. 
Sie  ist  dreiatomig  und  dreibasisch  und  nimmt  unter  den  wasserstofiärme- 
ren  Substanzen  dieselbe  Stellung  ein,  wie  die  als  Carballylsäure  beschrie- 
bene Säure  unter  den  Fettkörpem  (vgl.  §.  1310). 

Aconitsäure*):  Q^Jd^  —  ^ A^» | Oj.    Die  Aconitsäure  findet 

sich  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Pflanzen;  sie  kann  künstlich,  durch 
Einwirkung  von  Hitze  auf  Citronensäure  erhalten  werden  (vgl.  §•  1338). 
Sie  entsteht  femer,  wenn  Citronensäure  lauge  Zeit  mit  Salzsäure  gekocht 
wird  (Dessaignes)  **) ;  wenn  man  Citronensäure  mit  Phosphorchlorid 
längere  Zeit   erwärmt    und    das  Product  dann  mit  Wasser  zersetzt  und 


*)  Vgl.  bes.  Büchner.  Ann.  Chem.  Pharm.  X^VUI.  248;  Banp.  ibid  XXIX.  169; 
LXXVn.  293;   Crasso.  ibid.  XXXIV.  63;    Wick.   ibid.  XC.  98;  Pebal.  ibid. 
XCVm.  73,  78,  94. 
**)  Jahresber.  1856.  463. 
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endlich  wenn  Oxjchlorcitronensäure  (§.  1342)  durch  Erhitzen  auf  100* 
zersetzt  wird  (Pebal). 

Die  Aconitsfture  wurde  1820  Yon  Peschier  in  Aconitam  Napellus  and  pani- 
culatum  entdeckt^  Braconnot  und  Regnault  fanden  sie  in  einigen  Equisetumarten 
(Equieetum  fluviatile,  limosum  etc.)-  Wicke  stellte  sie  aus  Delphinium  consolida 
dar.  Die  aus  der  Citronensäure  entstehende  Säure  wurde  von  Baup  und  Yon  Dahl- 
ström  näher  untersucht.  Die  aus  Aconitum-  und  Equisetumarten  dargestellten 
Säuren  (Aconitsäure  und  Equisetsäure)  hatte  man  längere  Zeit  für  identisch  mit 
Maleinsäure  gehalten  (vgl.  §.  1425)^  Baup  zeigte,  dass  sie  mit  der  aus  Citronen- 
säure dargestellten  Säure,  die  er  anfangs  als  Citridinsäure  bezeichnete,  identisch 
sind. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Man  gewinnt  die  Aconit- 
säure am  leichtesten  aus  Citronensäure. 

Man  erhitzt  Citronensäure  möglichst  rasch  bis  die  Bildung  weisser  Nebel 
aufgehört  hat  und  eine  ölige  Flüssigkeit  überzudestilliren  beginnt.  Man  löst  den 
gelben  Rückstand  nach  dem  Erkalten  in  wenig  Wasser,  dampft  bis  zur  beginnen- 
den Erystallisation  ab  und  setzt  zu  der  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden 
Masse  Aether.  Die  unzersetzte  Citronensäure  bleibt  zum  grössten  Theil  ungelöst, 
während  die  Aconitsäure  in  Lösung  geht.  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Ve^ 
dunsten  körnig  krystallinis che  Rinden.  Zur  weiteren  Reinigung  fällt  man  die  wfiss- 
rige  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker,  zersetzt  das  Bleisalz  mitSchwefelwasserstoif 
und  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Erystallisation  ein. 

Die  Darstellung  der  Aconitsäure  aus  den  sie  enthaltenden  Pflanzen  kann  hier 
nicht  ausführlich  beschrieben  werden.  Die  Aconitsäure  findet  sich  meist  in  Ver> 
bindung  mit  Kalk.  Der  wässrige  Auszug  von  Aconitumarten  setzt,  nach  hinläng- 
lichem Eindampfen,  aconitsauren  Kalk  ab.  Man  löst  in  verdünnter  Salpetersäure, 
stellt  durch  Zusatz  von  Bleizucker  das  Bleisalz  dar,  zerlegt  dieses  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  reinigt  schliesslich  mit  Aether. 

Die  Aconitsäure  krjstallisirt  in  kleinen  Blättchen,  die  meist  zu  Wa^ 
zen  oder  Rinden  vereinigt  sind.  Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr 
löslich  (in  3  Th.),  auch  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  sie  leicht  ge- 
löst. Sie  schmilzt  bei  140<'  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure,  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Citracon- 
säure-anhydrid  (vgl.  §§.  1338,  1429). 

Wird  Aconitsäure  mit  Wasser  auf  180**  erhitzt,  so  entsteht  I  ta c on- 
säure  (Pebal).  Erwärmt  man  Aconitsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  wird 
eine  kirschrothe  Flüssigkeit  erhalten,  die  mit  Wasser  wieder  Aconitsäure 
erzeugt,  also  offenbar  ein  dieser  Säure  entsprechendes  Chlorid  ist. 

Die  Aconitsäure  verbindet  sich,  bei  Einwirkung  von  Natriumamat- 
gam,  direct  mit  Wasserstoff  (Eekule*),  Dessaignes)  **).    DaeProduct  ist 


f)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  110. 
♦♦)  ibid.  Suppl.  IL  188. 
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bis  jetzt  Dicht  n&faer  untersucht;  es  ist  yielleicht  Carballylsfture 
(J.  1310).  Der  aconitsaure  Kalk  liefert,  nach  Dessaignes,  bei  der  durch 
Käse  eingeleiteten  Oährung,  Bemsteinsäure. 

Aconitsaure  Salze.  Die  Aconitsaure  ist  eine  dreibasische  Säure ; 
sie  bildet  also,  ähnlich  wie  die  Phosphorsäure  oder  Citronensäure ,  drei 
Reihen  von  Salzen: 

00H3O3  (  r^  ^«HfiOa  ( ri  66H3O3  i  r^ 

Neutrale  Salze.  Einfach-saure  Salze.     Zweifach-saure  Salze. 

Die  nentralen  Alkalisalze  sind  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden;  die  sauren  Alkalisalze  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich. 
Der  aconitsaure  Baryt:  -GcHjBajO«,  SH^O  ist  ein  gallertartiger  in  Wasser 
wenig,  in  sauren  Flüssigkeiten  leicht  löslicher  Niederschlag.  Der  aconitsaure 
Kalk:  ^^HjCa^O,  SH^O  kann  durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  dargestellt  werden«  Er  krystallisirt  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen,  ist  aber,  wenn  einmal  gebildet,  in  Wasser  nur  schwer 
löslich.  Das  aconitsauure  Blei  wird  aus  Bleizuckerlösung  selbst  durch  freie 
Aconitsaure  als  amorpher  auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag 
gefällt.  Das  aconitsaure  Silber:  'Oc^s^^s^c  ^^t  ein  amorpher  in  sauren 
FlOssigkeiten  löslicher  Niederschlag.  Es  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
Aosacheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt 

Aconitsäure-äthyläther:  G^^2{^2^i)3^B'^  wurde  von  Grasso 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Aconit- 
saure dargestellt    Er  siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  236^. 

Amidartige  Verbindungen  der  Aconitsaure  Sindbis  jetzt  nicht 
bekannt;  einige  Phenylabkömmlinge  solcher  Amide  werden  später  be- 
schrieben. 

Kohlenhydrate. 

Mit  dem  Namen  Kohlenhydrate  bezeichnet  man  schon  seit  lange  14S7. 
eine  Gruppe  von  Körpern,  in  welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  Verhältniss  enthalten  sind  wie  im  Wasser,  die  man  also,  ihrer 
empirischen  Formel  nach,  als  Hydrate  des  Kohlenstoffs  ansehen  könnte. 
Diese  Körper  enthalten  sämmtlich  6  oder  12  (oder  vielleicht  auch  höhere 
Multiplen  von  sechs)  Kohlenstoffatome  im  Molecül.  Die  Anzahl  der 
Sauerstoffatome  ist  entweder  der  der  Kohlenstoffatome  gleich,  oder  we- 
nigstens nahezu  gleich.  Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen 
können  in  der  That  sämmtlich  durch  eine  der  folgenden  Formeln  aus- 
gedrückt werden: 

■Gf  Hu  Og 
Gij  H22  Oji 
Gf     Hio    Oj. 

Die  Beziehungen  dieser  Körper  zu  genauer  untersuchten  und  dem 
System  eingeordneten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  noch   sehr  wenig  er» 
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forscht;  man  kann  ihnen  daher  weder  mit  Sicherheit  eine  Stelle  im  Sy- 
stem der  Eohlenstoffyerbindungen  anweisen ,  noch  sie  durch  rationelle 
Formeln  ausdrucke!).  Den  einzigen  Anhaltspunkt  in  dieser  Hinsicht  bie- 
tet die  von  Linnemann  in  neuerer  Zeit  gemachte  Beobachtung,  dass  ein* 
zelne  Zuckerarten  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  durch  direete 
Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Mannit  übergehen  (vgl.  §.  1375).  Danach 
scheint  es  als  stünden  wenigstens  diese  Zuckerarten  zum  Mannit  in  dei^ 
selben  Beziehung  wie  der  Alljlalkohol  zum  Propylalkohol,  wie  Acryl- 
säure  zu  Propionsäure,  wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zu  Bernstein- 
säure,  etc.  Man  könnte  daher  diese  Zuckerarten  als  sechsatomige  Alko- 
hole der  um  2  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Eörperklasse  ansehen  und  sie 
durch  die  Formel  ausdrücken  (vgl  §.  1371): 

Da  bekanntlich  die  Aldehyde  und^selbst  das  Aceton  ebenfalls  die  Fähigkeit 
besitzen  sich  direct  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen,  so  könnte  man  diese  Zucker- 
arten  auch  als  dem  Mannit  entsprechende  Aldehyde  oder  Acetone  betrachten 
(vgl.  §.  1847). 

Jedenfalls  zeigen  alle  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  der  Kohlen- 
hydrate, dass  in  ihnen  die  Eohlenstoffatome  in  derselben  Weise  an  ein- 
andergelagert  angenommen  werden  müssen,  als  in  den  in  der  Klasse 
der  Fettkörper  beschriebenen  Substanzen  (vgl.  §•  278).  Das  Verhalten 
der  Zuckerarten  gegen  Säuren  (vgl.  S§.  1456,  1457)  zeigt  femer  die 
grosse  Analogie  dieser  Substanzen  mit  den  mehratomigen  Alkoholen  und 
ganz  besonders  mit  dem  Mannit. 
1488.  In  Bezug  auf  Zusammensetzung  können  die  hier  zu  beschreibenden 

Verbindungen  in  drei  Gruppen  eingetheilt  werden. 

I.  Gruppe.    (Glycosen). 
G^HijOj.        Dextrose  *)  (Traubenzucker). 

Levulose  (Fruchtzucker). 
Galactose. 


*)  Da  der  Name  Glycose,  mit  welchem  man  häufig  speciell  den  Traubenzucker 
bezeichnet,  vielfach  für  alle  dem  Traubenzucker  ähnliche  Zuckerarten  ange- 
wandt worden  ist,  so  scheint  es  geeignet  dem  Traubenzucker  selbst  eine 
specielle  Benennung  zu  geben.  Wir  bezeichnen  daher  den  rechtsdrehenden 
Traubenzucker  als  Dextrose,  den  links  drehenden  Fruchtzucker  dagegen 
mit  dem  von  Berthelot  u.  A.  schon  gebrauchten  Namen  Levulose.  Den 
allgemeineren  Namen  Glycose  gebrauchen  wir  für  die  dem  Traubenzucker 
oder  Fruchtzucker  ähnlichen  Zuckerarten,  so  lange  ihre  Identität  mit  rechts- 
drehendem Traubenzucker  (Dextrose),  oder  linksdrehendem  Fruchtzucker 
(Levulose)  nicht  bestimmt  nachgewiesen  ist.  —  Für  den  Rohrzucker  und 
den  Milchzucker  sind  die  von  Berthelot  vorgeschlagenen  Namen:  Saccbi- 
rose  und  Lacitose  benutzt. 
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IL  Oruppe. 
^12^12^11«     Saccharose  (Rohrzucker). 

Lactose  (Milchzucker). 
Melitose. 
Melezitose. 
Trehalose  (oder  Hycose). 

ni.  Gruppe. 
GfiiQ&^.        Dextiin. 

Oummi  (Arabin,  Bassorin  etc.) 
Glycogen. 

Amidon  (Stärkmehl). 
Inulin,  Lichenin,  Paramjlon). 
Gellulose  (Holzfaser). 
Tunicin. 
An  die  in  der  ersten  Gruppe   aufgezählten    Körper  schliessen  sich 
snnäcbst  noch  einige  ebenfalls  gährungsfUhige  Zuckerarten  von  gleicher 
Zusammensetzung  an,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind  (§.  1474). 
Man  kennt  ferner  drei  den  Zuckerarten  ähnliche  Stoffe,  die  dieselbe 
Zasammensetzung  besizen  wie  die  Glycosen,   die   sich   aber  von  diesen 
wesentUch  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  nicht  gährungsf&hig  und  nicht 
in  gährungsfähige  Modlficationen  ttberftlhrbar  sind.    Es  sind  dies: 

Sorbin 

Inosit 

Eucalin. 

Aach  das  Phloroglucin:  -GgE^Gi  könnte,  seiner  Zusammensetzang  nach, 
in  die  Gruppe  der  Kohlenhydrate  gestellt  werdeu,  man  kennt  indess  bis  jetzt 
keine  Beziehungen  dieses  Körpers  zu  den  eben  aufgezählten  Substanzen.  Es  wird 
desahalb  später  gelegentlich  des  Phloretins  und  der  FhloretinBäure  abgehandelt 
werden. 

Die  meisten  der  aufgezählten  Substanzen  (bis  zum  Gljcogen,  incl.) 
zeigen  keine  Spur  vor  organischer  Structur,  sie  sind  vielmehr  in  Was- 
ser löslich  und  zum  grössten  Theil  krjstallisirbar.  Die  in  der  Reihe  zu- 
letzt stehenden  Verbindungen  dagegen  zeigen,  wenigstens  in  der  Form, 
in  welcher  sie  sich  im  Körper  der  Pflanzen  und  Thiere  finden,  entschie- 
den organische  Structur;  es  sind  entweder  Körner,  wie  das  Amidon  und 
die  ihnen  nahestehenden  Körper:  Inulin,  Lichenin,  Paramylon,  oder  es 
eind  ZeUen,  wie  das  Tunicin  und  die  Gellulose. 

Vorkommen  der  Kohlenhydrate.  Die  meisten  der  in  diese  1439, 
Gruppe  gehörigen  Körper  sind  fertig  gebildet  im  Organismus  der  Thiere 
und  besonders  der  Pflanzen  aufgefunden  worden.  Das  feste  Gerüste  der 
Pflanzen  besteht  wesentlich  aus  Gellulose;  in  vielen  Pflanzentheilen 
(namentlich  in  den  Samen,  Wurzeln  und  Wurzelknollen)  lagert  sich  Stärk- 
laefal  ab;  die  Pflanzens&fte  enthalten  meist   Gummi  und  ausserdem  ver- 
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schiedene  Zackerarten,  namentlich  Rohrzucker,  Traubenzucker  und 
Fruchtzucher ;  die  beiden  letzteren  Zuckerarten  finden  sich  in  besonders 
reichlicher  Menge  in  den  Früchten.  Auch  die  Melitose,  die  Melezitose 
und  die  Trehalose  sind  vegetabilischen  Ursprungs ;  ebenso  das  Inulin  und 
das  Lichenin;  aber  diese  Körper  scheinen  im  Pflanzenreich  weit  weniger 
▼erbreitet  zu  sein  als  die  vorhergenannten  Substanzen. 

Im  Organismus  der  Thiere  finden  sich  weit  weniger  Kohlenhy- 
drate als  in  dem  der  Pflanzen ;  im  Thierkörper  walten  die  später  zu  be- 
schreibenden stickstoffhaltigen  und  dem  Eiweiss  ähnlichen  Verbindungen 
vor.  Indessen  sind  einige  Kohlenhydrate  ausschliesslich  animalischen 
Ursprungs.  So  findet  sich  der  Milchzucker  in  der  Milch  der  Säugethiere ; 
das  Glycogen  in  der  Leber.  Das  Paramylon  ist  in  einer  Infusorienart, 
der  Euglena  viridis,  aufgefunden  worden;  dasTunicin  findet  sich  in  den 
Decken  vieler  Tunicaten.  Der  Traubenzucker  endlich,  der  wie  oben  er- 
wähnt im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  ist,  findet  sich  ebenso  in  vielen 
thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben,  z.  B.  im  Blut,  im  Chylus,  in  der 
Leber,  etc.,  er  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns  und  wird  nament- 
lich in  der  Harnruhr  in  grossen  Mengen  ausgeschieden. 
1440.  Bildung   und   Umwandlung   der   Kohlenhydrate.     Viele 

Kohlenhydrate  können  als  Umwandlungsproducte  aus  anderen  Körpern 
derselben  Gruppe  erhalten  werden.  Solche  Umwandlungen  finden  unter 
sehr  verschiedenen  Bedingungen  und  unter  dem  Einfluss  der  verschieden- 
artigsten Reagentien  statt,  wie  dies  bei  der  Specialbeschreibung  der  ein- 
zelnen hierher  gehörigen  Körper  näher  gezeigt  werden  wird.  In  man- 
chen Fällen  vermittelt  die  Wärme  allein  solche  Umwandlungen;  so  lie- 
fert z.  B.  das  Amidon  Dextrin.  Yfeit  häufiger  finden  Umwandlungen  der 
Art  durch  Einwirkung  gewisser  Fermente  statt  und  sie  gehen  daher  oft 
der  eigentlichen  Gährung  voraus  (vgl.  §.  146 1),  noch  leichter  können 
sie  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (namentlich  Schwefel- 
säure) hervorgerufen  werden. 

Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  hier  zu- 
sammenzustellen : 

I.  Durch  Säuren.  Von  allen  Kohlenhydraten  scheinen  nur  die 
drei  in  der  Reihe  zuerstgenannten  Substanzen:  Dextrose,  Levulose 
und  Galactose,  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  SchwefelslUire 
oder  andern  Säuren  nicht  verändert  zu  werden.  Sie  bilden  gewisser- 
massen  die  Endglieder  in  der  Reihe  dieser  Umwandlungsproducte;  sie 
sind  den  diese  Umwandlungen  vermittelnden  Reagentien  gegenüber  be- 
ständig. Keine  dieser  drei  Substanzen  konnte  bis  jetzt  in  eine  der  an- 
deren übergeführt  werden.  Alle  übrigen  Kohlenhydrate  geben  bei  län- 
gerem Kochen  mit  verdünnten  Säuren  die  eine  oder  die  andere  dieser 
drei  Zuckerarten. 

1)  Am  häufigsten  entsteht  Dextrose  (Traubenzucker).  Versclne» 
dene  Kohlenhydrate  liefern  ausschliesslich  Dextrose;  namenüiefa  die  fol- 
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genden:  Melezitose,  Trehalose,  Dextrin,  Gljoogen,  Amidon.  Einzelne 
Kohlenhydrate,  z.  B.  der  Rohrzucker,  liefern  neben  Dextrose  auch  Levu- 
lose  (vgl.  I.  5). 

2)  Die  Levulose  entsteht  als  ausschliessliches  Product  bei  Um- 
wandlung des  Inulins ;  sie  bildet  sich,  neben  Dextrose,  aus  Rohizucker. 

3)  Die  Galactose  ist  ein  Umwandlungsproduct  der  Lactose 
(Milchzucker). 

4)  In  manchen  Fällen  ist  die  Natur  der  entstehenden  Gljcose  noch 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen ;  so  weiss  man  z.  B.  für  die  aus  Pa- 
ramylon,  Bassorin  und  Lichenin  entstehenden  Zuckerarten  noch  nicht,  ob 
sie  rechts-  oder  links -drehend  sind. 

5)  Einzelne  Kohlenhydrate  liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zwei  verschiedene  Umwandlungsproducte.  So  erhält  man 
i.  B.  aus  Rohrzucker  (Saccharose)  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Le- 
vulose. Auch  aus  Tunicin  und  aus  Cellulose  (oder  wenigstens  aus  man- 
chen Umwandlungsproducten  der  Cellulose)  kann  Dextrose  erhalten  wer- 
den. In  beiden  Fällen  scheint  gleichzeitig  eine  andere  Zuckerart  zu  ent- 
stehen, die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

6)  Sorbin  und  Inosit  werden-  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
nicht  verändert. 

IL  Durch  Fermente  oder  fermentartige  Körper.  Es 
wurde  oben  erwähnt,  dass  auch  gewisse  Fermente  (Diastase,  Hefe  etc. 
vgl.  §.  1448)  die  Umwandlung  mancher  Kohlenhydrate  vermitteln  kön- 
nen.  Auch  dabei  wird  meistens  Dextrose,  Levulose  oder  Galactose  ge- 
bildet Bisweilen  indess  entstehen  andere  Producte,  die  ihrerseits  durch 
längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  übergeführt 
werden  können.    So  erhält  man  z.B.  aus  Amidon  die  Maltose  (§.1474). 

III.  Durch  Hitze.  In  manchen  Fällen  werden  derartige  Um- 
wandlungen durch  Hitze  hervorgerufen;  so  entsteht  z.  B.  aus  Amidon 
Dextrin,  aus  Rohrzucker  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulosan. 

Auch  concentrirte  Säuren  und  andere  Beagentien  bewirken  biswei- 
len solche  Umwandlungen. 

Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  der  durch  die  allgemeine  Formel:  1441 
^lAa^n  ausgedrückten  Zuckerarten  werfen  schon  jetzt  ein  eigenthümliches 
licht  auf  die  Constitution  dieser  Verbindungen.  Man  sieht  zunächst  dass  diese 
Zockerarien,  in  üezug  auf  Zusammensetzung,  zu  den  durch  die  Formel:  -6.H  O 
ausgedrückten  Glycosen  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  der  Diäthylenalkohol 
zum  Glycol  (§.  962)  oder  wie  das  Diglycerin  zum  Glycerin  (§.  1230).  Man  könnte 
diese  Beziehung  etwa  durch  die  Formeln  ausdrücken: 


•h^' 


H 


Die  eben  erwähnten   Umwandlangen  zeigen  dann  weiter,   dass  die  Zackerarten 
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Sohienhydnte; 


-612H32011  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  ähnlicher  Weise  serfallen  wie  das 
Diäthylenglycol  und  wie  das  Diglycerin;  aber  sie  lehren  ausserdem^  dass  die 
entstehendenden  Producte  nicht  immer  gleichartig  sind.    Man  hat  nämlich: 


Melizitose 

(und  Trehalose)  +  H^O 

Lactose  ^-  H^O- 

Saccharose  +  H^O 

Melitose  +  H3O 


Dextrose  + 
Galactose  -|~ 
Dextrose     + 


Dextrose 

Galactose 

Levulose 


=    Dextrose    4~    Eucalin. 


Wenn  man  daher  die  Zackerarten  OiaH^^On,  so  wie  dies  die  oben  gege- 
bene Formel  ausdrückt,  als  die  den  Glycosen:  OfHj^O^  entsprechenden  Aether- 
arten  betrachten  will,  so  ist  es  jedenfalls  klar,  dass  einzelne  derselben  als  ge- 
mischte Aether,  das  heisst  als  aus  verschiedenen  Generatoren  erzeugt,  angesehen 
werden  müssen. 

Einzelne  der  durch  die  empirische  Formel  'Ge^io^s  ausgedrückten  Kohlen- 
hydrate scheinen  eine  noch  complicirtere  Zusammensetzung  zu  besitzen.  So  lie- 
fert z.  B.  das  Amidon  neben  Dextrose  noch  Dextrin  (vgl.  §.  1497)*,  und  da  fOr 
das  Dextrin  die  verdoppelte  Formel  ^laH^Q-G-io  wahrscheinlich  ist,  so  mflsste  das 
Amidon  selbst  durch  die  verdreifachte  Formel:  '&i8Hg«0i5  ausgedrückt  werden. 
Man  käme  etwa  zu  folgenden  rationellen  Formeln: 


«.H. 


a«. 


10 


Glycosan. 


Dextrin. 


B.E. 
Amidon. 


1» 


1442.  Zur  Vervollständigang  dessen  was   über  Vorkommeii  nod  Bildung 

der  Kohlenhydrate  und  namentlich  der   Zuckerarten   gesagt  worden  ist 
muds  hier  noch  Folgendes  beigeftlgt  werden» 

Die  Olycose,  d.  h.  eine  Zuckerart  von  der  ZusammensetEong 
0^Hi2Oe,  ist  häufig  als  Spaitungsproduct  verschiedener  namentlich  im 
Pflanzenreich  sehr  verbreiteter  und  meist  sehr  complicirter  zusammenge- 
setzter Substanzen  erhalten  worden,  die  man  gerade  dieser  Spaltung  we- 
gen unter  dem  Namen  Glucoside  zusammenfasst  Man  hat  bis  jetzt 
nur  in  wenigen   Fällen   die    bei   Spaltung   eines    Glucosids    auftretende 

k 

Zuckerart  näher  untersucht;  man  weiss  also  bis  jetzt  fQr  die  meisten 
dieser  Zuckerarten  nicht,  ob  sie  mit  Dextrose  oder  Levulose  identisch, 
oder  ob  sie  von  beiden  verschieden  sind.  Man  kann  ferner  aus  derNa^ 
tur  der  durch  Spaltung  eines  Glucosids  entstandenen  Zuckerart  nicht  aaf 
die  Natur  des  in  dem  bestehenden  Olucosids  enthaltenen  Eohlenhjdrats 
schliessen.  Die  Spaltung  der  Glucoside  erfolgt  nämlich  durch  den  Ein- 
fluss  derselben  Reagentien,  durch  welche  die  meisten  Kohlenhydrate  in 
die  beständigeren  Zuckerarten  (Dextrose  und  Levulose)  abergeführt  wer- 
den und  es  ist  sehr  möglich,  dass  das  in  einem  Glucosid  enthaltene 
Eohlenhydrat  während  der  Spaltung  Veränderung  erleidet  VieUeicht 
könaen  sogar  aus  manchen  Glucosiden   verschiedene  Kohl^ihydrate  e^ 
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halten  werden,  je  nachdem  man  die  Spaltung  durch   ein  energisch  oder 
ein  weniger  energisch  wirkendes  Reagens  einleitet 

Es  mag  Mer  erwähnt  werden;  dass  es  bis  jetzt  nur  fQr  die  bei  Spaltung 
Ton  Amygdalin,  Salicin  und  Gerbsäure  (Tannin)  auftretenden  Glycosen  nachge- 
wiesen ist,  daes  sie  mit  Dextrose  identisch  sind.  Die  aus  allen  Übrigen  Glucosi- 
den  erhaltenen  Zuckerarten  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Der  aus  Quer- 
dtrin  entstehende  Zucker  scheint,  nach  Rigaud,  eine  eigenthümliche  Glycose  zu 
Bein,  die  auf  polarisirtes  Licht  keine  Wirkung  austtbt  (vgl.  §.  1474). 

Bildung  von  Zucker  aus  stickstoffhaltigen  Substanzen.  1443. 
Es  muss  noch  erwähnt  werden,  dass,  nach  in   neuerer  Zeit  gemachten  • 
Beobachtungen,  auch   einzelne  stickstoffhaltige  Substanzen,  z.  B.  Leim, 
Knorpel,  Chitin,  bei  längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure,  neben  anderen 
Zersetzungsproducten,  dem  Traubenzucker  ähnliche   Zuckerarten  zu  er^ 
sengen  im  Stande  sind. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Bildungen  zuckerartiger  Substenzen  aus  stickstoff- 
haltigen Materien  sind  folgende  *). 

Gerhardt  hatte  schon  vor  langer  Zeit  beobachtet,  dass  thierischer  Leim  bei 
längerem  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  einen  gährungsfähigen  Zucker 
erzeugt  Bödeker  und  Fischer  bestätigten  diese  Angabe;  sie  erhielten  Zucker, 
indem  sie  hyaline  Knorpel  (Rippenknorpel,  Luftröhrenknorpel)  mit  concentrirter 
Salzsäure  kochten.  —  Das  Chitin  (der  Erebspanzer  und  der  Maikäferflügel)  geht 
dureh  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Berthelot)  oder  durch  längeres 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Städeler)  theilweise  in  Zucker  über.  Ans 
der  Haut  der  Seidenraupe  und  aus  der  Schlangenhaut  erhielt  de  Luca  einen  gäh- 
rungsfähigen  Zucker;  in  beiden  Materien  scheint  indess  Oellulose  oder  eine  der 
Gellulose  ähnliche  Substanz  enthalten  zu  sein. 

Künstliche    ßildungsweisen    von    Kohlenhydraten    sind    bis  ^^^ 
jetzt  nur  sehr  wenige  bekannt,   aber  diese  haben  gerade   desshalb  be- 
sonderes Interesse. 

Mach  Beobachtungen  von  Berthelot  kann  aus  Glycerin  und  aus 
Mannit  durch  eine  eigenthümliche  Gährung,  bei  welcher  die  Oewebe 
thierischer  Testikel  als  Ferment  dienen,  eine  gährungsfahige ,  wie  es 
scheint  linksdrehende  Zuckerart  erhalten  werden  (vgl.  §§.  1241,  1353). 

Mach  Angaben  von  Gorup  -  Besanez  entsteht  bei  Oxydation  des 
Hannits,  neben  Mannitsäure  (§•  1861),  ein  der  Levulose  ähnlicher  aber 
optisch  unwirksamer  Zucker,  der  als  Mannitose  bezeichnet  wird  (vgl. 
$$.  1353,  1347).  Eine  ähnliche  Zuckerart  erhielt  Garlet  durch  Oxydation 
des  Dulcits  (§.  1358)  mittelst  Salpetersäure.  Noch  interessanter  sind 
zwei  in  neuerer  Zeit  beobachtete  synthetische  Bildungs weisen 
zuckerartiger  Substanzen,  obgleich  die  gebildeten  Zuckerarten   bis  jetzt 


,*)  Vgl.  Gerhardt,  Pr^cis  de  Chimie  organique.  (1845).  It.  244.  Schiff,  Ann. 
Chem.  Pharm  CXIX.  256;  Fischer  und  Bödeker,  ibid.  CXVU.  111;  Städeler, 
ibid.  CXI.  21 ;  De  Luoa,  Ck>mpt  read.  LVJL  4S7. 
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nicht  näher  untersucht  worden  sind  und  obgleich  man  sich  Aber  die  Art 
ihrer  Bildung  bis  jetzt  keinerlei  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist 

Löwig  beobsMihtete  nämlich,  dass  bei  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Oxalsäureäther,  neben  Desoxalsäure  (§.  1345),  ein  gährung»- 
fäliiger  Zucker  entsteht  Andrerseits  fand  Butlerow,  dass  aus  dem  Di- 
oxymethjlen  (§.  969)  durch  Einwirkung  starker  Basen  eine  zuckerartige 
Substanz  erhalten  wird. 
1446.  Verhalten  der  Kohlenhydrate    gegen   Fermente.      6äh- 

rung.  Eine  ausführliche  Besprechung  fier  Gährungserscheinnngen  im 
Allgemeinen  muss  späteren  Betrachtungen  vorbehalten  bleiben.  Hier  ist 
dieser  Gegenstand  nur  so  weit  zu  erörtern,  als  dies  zum  Yerständnias 
der  für  die  Kohlenhydrate  speciell  wichtigen  Gährungen  und  somit  zur 
Charakteristik  der  wichtigsten  Kohlenhydrate  nöthig  ist 

Die  Gährungen  gehören  derjenigen  Kategorie  chemischer  Metamor- 
phosen an,  bei  welchen  ein  vorhandener  Körper  eine  bestimmte  Um- 
wandlung oder  Zersetzung  erleidet,  ohne  dass  eine  andere  Substanz  sich 
direct  bei  dieser  Metamorphose  betheiligt  Solche  Umwandlungen  oder 
Zersetzungen  werden  häufig  schon  durch  Veränderung  der  physikaUscheo 
Bedingungen  allein  veranlasst,  z.  B.  durch  Wärme.  In  andern  Fällen 
dagegen  erfolgen  sie  nur  bei  Gegenwart  bestimmter  Substanzen.  Diese 
nehmen  an  der  Metamorphose  selbst  keinen  directen  Antheil.  Sie  tau- 
schen nicht,  wie  dies  bei  den  gewöhnlichen  chemischen  Metamorphosen 
der  Fall  ist,  einen  Theil  ihrer  Elemente  gegen  solche  der  andern  Sub- 
stanz aus ;  sie  erleiden  entweder  gar  keine  Umänderung,  oder  wenigstens 
keine  die  mit  der  Metamorphose  der  andern  Substanz  in  nothwendiger 
Beziehung  steht.  Die  Art  ihrer  Wirkung  ist  bis  jetzt  nicht  erklärt;  man 
weiss  nur,  dass  ihre  Gegenwart  nöthig  ist.  Man  hat  dessfaalb  diese  Er- 
scheinungen häufig  als  Gegen warts Wirkungen  oder  als  Gontact- 
wirkungen  bezeichnet 

Es  muss  hier  noch  speciell  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  daas 
manche  Metamorphosen,  für  die  wir  jetzt  eine  chemische  Erklärung  besitzen^  ab 
Gegenwarts-  oder  Contactwirkungen  erscheinen,  wenn  man  nur  die  entstehenden 
Producte  mit  den  angewandten  Substanzen  vergleicht,  ohne  die  Bildung  der  wih- 
rend  der  Metamorphose  entstehenden  und  im  weiteren  Verlauf  der  Reaction  wie- 
der verschwindenden  Zwischenproducte  zu  berücksichtigen.  So  konnte  z.  B.  die 
Bildung  des  Aethers  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol  frfiher  als 
Contactwirkung  aufgefasst  werden,  während  sie  jetzt  als  Aufeinanderfolge  zweier 
doppelter  Zersetzungen  erkannt  ist  (vgl.  §§.  653  ff.). 

In  Bezug  auf  die  Natur  der  Substanz ,  deren  Gegenwart  die  Meta- 
morphose veranlasst,  kann  man  drei  Arten  von  Gegenwartswirkungen 
unterscheiden: 

1)  Die  einwirkende  Substanz  ist  eine  unorganische  Verbindung. 

2)  Sie  ist  eine  organische,  also  kohlenstofifhaltige  Verbindung. 

3)  Sie  ist  ein  organisirtes,  lebendes  Wesen;  Pflanze  oder  Thier. 
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Die  erste  Ghruppe  von  Oegenwartswirkungen  bezeichnet  man  noch 
jetzt  häufig  als  Contactwirkungen  (im  engeren  Sinn).  Hierher  ge* 
hören  z.  B.  die  oben  erwähnten  Umwandlungen,  welche  viele  Kohlenhy- 
drate bei  Einwirkung  von  Säuren  und  namentlich  beim  Kochen  mit  sehr 
verdOnnten  Mineralsäuren  erleiden  ($.  1440  L). 

In  die  zweite  Kategorie  gehören  die  ebenfalls  schon  erwähnten 
Umwandlungen  vieler  Kohlenhydrate  durch  Diastase,  durch  Speichel, 
durch  die  löslichen  Bestandtheile  der  Hefe  etc.  Man  hat  derartige  Um- 
wandlungen häufig  GähruDgen  und  die  sie  hervorbringenden  Substanzen 
Fermente  genannt.  Es  scheint  geeigneter  sie  als  Umwandlungen 
durch  fermenartige  Körper  zu  bezeichnen  und  den  Namen  Oäh- 
rnng  specieller  ftlr  die  dritte  Gruppe  von  Gegenwartswirkungen  zure- 
serviren,  fOr  diejenigen  also,  bei  weichen  die  Metamorphose  hervorge- 
rafen  wird  durch  ein  organisirtes  lebendes  Wesen,  welches  dann  speciell 
aUFerment  zu  bezeichnen  ist*). 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  die  Ursachen  aller  dieser  Gegen-  1447. 
wartswirkungen  bis  jetzt  unbekannt  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die 
Erscheinung  selbst  nicht  erklärt  ist,  wenn  man  auch  den  Nachweis  für 
die  Nothwendigkeit  des  Vorhandenseins  eines  bestimmten  Körpers  gelie- 
fert hat.  Aber  man  darf  sich  andererseits  auch  darüber  nicht  täuschen, 
dass  diese  Erscheinungen  kaum  weniger  erklärt  sind  als  viele,  wenn 
nicht  alle  gewöhnlichen  chemischen  Metamorphosen.  Wir  wissen  z.  B. 
nicht,  warum  viele  Körper  durch  gewisse  physikalische  Bedingungen  (z.B. 
durch  Wärme)  Zersetzung  oder  moleculare  Umwandlung  erleiden;  und 
wenn  wir  solche  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Substanzen  mit  besonderer  Leichtigkeit  vor  sich  gehen  sehen,  so 
wird  dadurch  zwar  der  zu  erklärende  Fall  ein  anderer  und  vielleicht 
eomplicirterer,  aber  da  der  erste,  vielleicht  einfachere  bis  jetzt  nicht  er- 
klärt ist,  so  liegt  kein  Grund  vor  den  zweiten,  wie  dies  häufig  ge- 
schieht, für  eine  Ausnahme  und  für  weniger  erklärt  zu  halten. 

In  Betrefi'  der  wahren  Gährungen  glaubte  man  lange,  dass  alle  in 
Zersetzung  begrifienen  sticksto£fhaltigen  Pflanzen  -  und  Thiersubstanzen, 
namentlich  die  eiweissartigen  Körper,  als  Fermente  zu  wirken  im  Stande 
seien.  Man  nahm  an ,  dass  je  nach  der  Natur  des  Fermentes  und  na- 
mentlich nach  dem  Stadium  seiner  Zersetzung  eine  andere  Gährung  ein- 
trete. Die  Erzeugung  der  bei  den  Gährungen  constant  auftretenden  or- 
ganischen Wesen,  deren  Vorhandensein  schon  vorher  nachgewiesen  war, 
hielt  man  fdr  mehr  zufällig ,  für  eine  zweite  Folge  derselben  Ursache. 
Es  kann  jetzt,  namentlich  nach  den  schönen  Untersuchungen  von  Pasteur, 

*)  In  den  nachfolgenden  Angaben  über  Gährung  und  Fermente  sind  vorzugs- 
weise die  neueren  Abhandlungen  von  Pasteur  benatzt,  obgleich  die  Qenauig- 
keit  der  von  diesem  Chemiker  veröffentlichten  Versuche  und  die  Richtigkeit, 
der  auf  sie  'begründeten  Ansichten  von  mancher  Seite,  namentlich  von 
Pouchet,  in  Zweifel  gezogen  werden. 

HekaU,  orgaa.  Chemie.  IL  32 
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ab  ziemlich  erwiesen  betrachtet  werden,  das»  die  cigeotHohen  Gftfairangeii 
nur  bei  Gegenwart  gewisser  organisirter  Wesen  stattfinden,  und  dass  diese 
die  wahren  Fermente  sind.  Man  kann  femer  als  bewiesen  ansehen,  dan 
jeder  Oährung  ein  bestimmtes  Ferment,  d.  h.  eine  bestimmte  Pflanzeo- 
oder  Thierspecies  entspricht,  und  dass  umgekehrt  eine  jede  Species  cob- 
stant  eine  bestimmte  Gfthrung  heryorruft.  Wenn  aber  auch  dadurch  die 
Nothwendigkeit  bestimmter  Fermente  für  bestimmte  Oährungen  sicherer 
noch  nachgewiesen  ist  wie  früher;  wenn  man  auch  weiss,  in  weiehen 
Bedingungen  die  als  Fermente  wirkenden  Organismen  sich  bilden  und 
sich  entwickeln;  so  ist  damit  doch  die  Frage,  in  welcher  Weise  das 
Ferment  die  Gärung  hervorbringt,  oder  mit  anderen  Worten  die  Frage, 
warum  die  Anwesenheit  eines  gewissen  Organismus  eine  gewisse  Zer- 
setzung der  gerade  gegenwärtigen  Substanzen  zur  Folge  hat,  noch  kei- 
neswegs gelöst,  und  man  weiss  namentlich  noch  nicht,  ob  die  das  or- 
ganisirte  Ferment  zusammensetzende  Materie  einfach  durch  ihr  Zug^ea- 
sein  die  Oährung  hervorbringt,  oder  ob  die  Zersetzung  dieser  Materie 
den  Ansjtoss  zur  Gehrung  gibt,  oder  endlich  ob  die  Gährung  eine  Folge 
der  Lebensth&tigkeit  des  organisirten  Fermentes  ist 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort  die  verschiedenen  Ansichten  ausführlicher  sa  be- 
'sprechen,  durchweiche  man  die Gährungserscheinungen  zu  erklären  bemüht  war; 
wir  beschränken  uns  darauf,  die  wichtigsten  dieser  Erklärungsversuche  kurz  aozo* 
deuten. 

Han  begnügte  sich  früher  mit  der  Annahme :  die  Fermente  und  fienncnter- 
•  tigen  Körper  wirkten  nur  durch  Contact  und  man  behauptete  dann,  bei  diesoi 
-Contaißtwirkungen  sei  eine  eigenthümliche  Kraft,  die  kataly tische  Kraft  thätig 
(vgl.  S*  653).  Es  ist  einjleuchtend ,  dass  diese,  wesentlich  durch  Berzelius  und 
Mitscherlich  vertheidigte  Ansicht  keinerlei  Erklärung  einschliesst.  Nachdem  dann 
Cagniard  de  Latour  und  fast  gleichzeitig  Schwann  (1837)  durch  sorgfliltige  mi- 
kroskopische Untersuchungen  die  organische  Structur  der  Hefe  erkannt  hatten, 
nahm  man  an,  die  Gährung  sei  eine  Wirkung  der  Lehenstkätigkeit  der  Hefesellen. 
Die  gährende  Substanz  wurde  gewissermassen  als  Nahrungsmittel  des  organisirten 
Ferments  betrachtet,  die  Producte  der  Gährung  als  Secrete.  Diese  Ansi^dit,  die 
man  als  vitale  Gährungstheorie  bezeichnen  könnte,  £and  gleich  nach  ihrem 
.  EjTQcheincn  inliebig  einen  heftigen  Gegner  und  sie  wurde  in  liebigs  Annalea  mit 
der  gefährlichsten  aller  Waffen,  mit  Ironie  bekämpft*).  Bald  nachher  suchte 
dann  Liebig  die  Gährungserschcinungen  und  zahlreiche  andere  Zersetzungen  and 
Umwandlungen,  die  man  unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Contactwirkungeo 
ziisämmengefasst  hatte,  in  chemisch -mechanischer  Weise  zu  erklären.  Diese 
mechanische  Gährungstheorie**)  lässt  sich,  ihrem  Hauptinhalt  nach,  in 
folgender  Weise  zusammenfassen.  „Die  in  den  Gährungsprocessen  vor  sich  gehen- 
.  den  Umwandlungen  und  Zersetzungen  werden  durch  eine  Materie  bewirkt,  deten 
kleinste  Theilchen  sich  in  einem  Zustand  der  Umsetzung  und  Bewegung  befindoi, 
die  sich  andern  nebenliegenden  ruhenden  Atomen  mittheilt,  so  dass  auch  in  die- 

*)  Ann.  Ghem.  Pharma  XXIX.  100. 
'»«i>  Vgl,.. bes.   Ann.  Ghem.  Pharm.   XXX.  260.  868.    Handwörterbach.  HI.  317. 
Ghemische  Briefe.  4.  AufL  I.  287.     • 
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Ben,  in  Folge  der  eingetretenen  Störung  des  Gleichgewichts  der  dbenust^eii  4a* 
Behang,  die  Elemente  nnd  Atome  ihre  Lage  ändern  und  sich  an  eiii^  oder  nieh- 
reien  neuen  Qruppen  ordnen.^^  Sehr  viele  leicht  zersetzbare  Körper  und  nament* 
lieh  alle  stickstoffhaltigen  Pflanzen-  und  Thlersubstanzen,  die  in  Fäulniss  überge- 
gangen sind,  können  als  Gfthrungserreger  oder  Fermente  wirken.  Damit  ein 
Körper  gfthrt,  ist  es  aber  weiter  nöthig,  dass  seine  Elemente  leicht  beweglich  und 
von  einer  schwachen  Kraft  zusammengehalten  sind*,  denn  der  Widerstand  muss 
von  dem  Stoss  überwunden  werden  können.  Dass  die  Producte  der  Gährung 
wechseln  mit  der  Temperatur  und  dem  Zustand  der  Umsetzung  ist  einleuchtend, 
denn  die  neue  Ordnungsweise  der  Atome,  welche  die  Natur  und  die  Eigenschaften 
der  neu  gebildeten  Producte  bedingt,  steht  nothwendig  in  einer  ganz  bestimmten 
Beziehung  zu  der  Art  und  Weise,  zu  der  Richtung  und  Stärke  der  auf  sie  ein- 
wirkenden Bewegung.  Ist  ein  Ferment  zufällig  organisirt  (z.  B.  Hefe),  so  ist  die 
Gährung  doch  die  Wirkung  einer  chemisch-mechanischen  Ursache;  sie  wird  ver- 
anlasst durch  die  Bewegung  der  Elemente  des  Stoffes,  der  zur  Hefe  wird,  oder 
dnrch  eine  weitere  Veränderung  der  Hefe,  an  welcher  die  vitale  Thätigkeit  keinen 
Antheil  mehr  hat. 

Diese  mechanische  Gährungstheorie  von  Liebig  war  bis  vor  Kurzem  fast 
allgemein  angenommen.  In  neuerer  Zeit,  namentlich  nachdem  von  Pasteur  die 
Anwesenheit  organisirter  Fermente  auch  für  andere  Gährungserscheinungen  nach- 
gewiesen worden  ist,  scheinen  viele  Chemiker  wieder  mehr  der  vitalen  Gährungs- 
theorie zuzuneigen.  Diese  ist  natürlich  nur  auf  die  wahren  Gährungen,  also  auf 
diejenigen  Gährungserscheinungen,  bei  welchen  organisirte  Fermente  nachgewiesen 
Bind,  anwendbar.  Die  dnrch  die  Anwesenheit  unorganischer  Substanzen  veran- 
lassten Umwandlungen,  von  welchen  die  meisten  von  der  mechanischen  Gährungs- 
theorie niemals  berücksichtigt  worden  waren,  werden  vielleicht  zum  Theil  als 
Aufeinanderfolge  mehrerer  doppelten  Zersetzungen  erkannt  werden.  Andere,  upd 
die  durch  fermentartige  Substanzen  hervorgebrachten  Umwandlungen  finden  viel- 
leicht ihre  Erklärung  in  der  früher  (§.  234  Anmerk.)  angedeuteten  Ansicht 

Es  scheint  geeignet  hier  zunächst  das  Wichtigste  yon  dem  susam-  1448. 
menzustellen,  was  über  die  für  die  Kohlenhydrate  speciell  interesaacteo 
Fermente  und  fermentartigen  Körper  bekannt  ist* 

I.  Fermentartige  Körper.  Die  Eigenschaft  viele  Kohlenhy- 
drate in  andere  Substanzen  Ton  analoger  Zusammensetzung  umzuwan- 
deln ist,  ausser  bei  organischen  Säuren,  deren  Wirkungsweise  offenbar 
Tollständig  derjenigen  der  verdünnten  Mineralsäuren  analog  ist,  bis  jetzt 
ausschliesslich  bei  denjenigen  leicht  zersetzbaren  stickstofifhalügen  Pflan- 
zen- und  Thiersubstanzen  beobachtet  worden,  die  dem  Eiweiss  oder  dej^ 
Käsestoff  ähnlich  sind.  Es  scheint,  als  besässen  alle  eiweissartigen  Kör- 
per, die  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffen  sind,  diese  Eigenschaft  we- 
nigstens bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Vielen  dieser  Substanzen  schei- 
nen aber  insofern  specifische  Eigenschaften  zuzukommen,  als  sie  manche 
Umwandlungen  mit  besonderer  Leichtigkeit  hervorzurufen  im  Stande  sind, 
and  als  sie  in  manchen  Fällen  wirksam  sind,  in  welchen  anidere  sehr 
ähnlich,  wenn  nicht  völlig  gleich  zusammengesetzte  Substanzen  sich  völ- 
lig indifferent  verhalten.  Zu  diesen  besonders  wirksamen  fermevtartigen 
Körpern  gehören  wesentlich   die  Diastase,   das  Sjnaptas    und   das    löa- 
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liehe  Ferment  der  Hefe;  ferner  viele  Drüsensäfte,  z.  B.  der  Speichel,  der 
Pankreassaft,  etc. 

Da  diese  fermentartig  wirkenden  Körper  für  das  Studium  der  Kohlenhydrate 
besonders  wichtig  sind,  scheint  es  geeignet  die  Darstellungs weisen  und  die  Eigen- 
schaften der  wichtigsten  derselben  hier  kurz  anzudeuten. 

Diastase  nennt  man  die  in  keimenden  Getreidesamen  offenbar  durch  Zer- 
setzung oder  Umwandlung  des  Klebers  entstehende  Substanz.  Man  gewinnt  sie 
am  besten  aus  Malz  (gekeimter  und  geschrotener  Gerste)  indem  man  l&ngere  Zeit 
mit  Wasser  stehen  lässt,  den  ausgepressten  Saft  bis  auf  70®  erhitzt,  von  coagll]i^ 
ten  eiweissartigen  Substanzen  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  fällt.  Zu  weiterer  Reini- 
gung löst  man  in  Wasser  und  fällt  nochmals  mit  Alkohol.  Die  Diastase  ist  ein 
weisses  amorphes  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  unlösHch 
in  Alkohol. 

Synaptas.  Diese  der  Diastase  ähnliche  und  ähnlichwirkende  Substaoi 
findet  sich  in  den  süssen  und  den  bitteren  Mandeln.  Zu  ihrer  Darstellung  presst 
man  süsse  Mandeln,  zur  Entfernung  des  Oeles,  rührt  dann  mit  Wasser  an,  presst 
aus,  lässt  die  Flüssigkeit  stehen,  bis  die  untere  Schicht  klar  geworden  ist  and 
von  Essigsäure  nicht  mehr  gefällt  wird  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  Synaptas  bil- 
det eine  weisse  zerreibliche  in  Wasser  theil weise  lösliche  Masse. 

Das  lösliche  Ferment  der  Hefe  gewinnt  man  indem  man  Hefe  mit 
Wasser  zerreibt  und  dann  abfiltrirt;  es  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  flocki- 
ger Niederschlag  gefällt. 

Die  wichtigsten  der  durch  fermentartige  Substanzen  hervorgebrach- 
ten Umwandlungen  wurden  schon  §.  1440.  U.  erwähnt;  sie  werden 
§.  1451  und  gelegentlich  der  einzelnen  Kohlenhydrate  noch  n&her  be- 
sprochen. 

n.  Organisirte  Fermente.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dsss 
nach  Pasteur's  neueren  Untersuchungen  verschiedene  Arten  von  orgaoisir- 
ten  Fermenten  existiren,  die  stets  eine  bestimmte  Art  von  Gährung  her- 
vorrufen. Genauere  Angaben  liegen  bis  jetzt  vor  über  die  folgenden 
Fermente : 

Ferment  der  Alkoholgährung.  Hefe*).  Die  Alkoholgsh- 
rung  wird  durch  ein  vegetabilisches  Ferment  hervorgerufen,  welches  ab 
Torula  cerevisiae  oder  Mycoderma  cerevisiae  bezeichnet  wird.  Es  be- 
steht aus  kleinen,  meist  kettenförmig  aneinandergereihten  runden  Zel- 
len, die  sich  durch  Enospung  fortpflanzen.  Die  jüngeren  lebenskräftigen 
Zellen,  deren  Inhalt  meist  flüssig  ist,  bilden  die  Oberhefe,  während 
die  Unterhefe  aus  älteren  Zellen  mit  granulösem  Inhalt  besteht» 

Das  Ferment  der  Milchsäure  gährung**)  ist  ebenfalls  ve- 
getabilisch. Es  besteht  aus  mikroskopischen  Eügelchen,  die  weit  kleiner 
sind  als  die  der  gewöhnlichen  Hefe. 

Auch  die  schleimige  Gährung***)   wird    durch  ein  vegetabili- 


•)  Vgl.  bes.  Pasteur.  Ann.  Chim.  Fhys.  LVIIL  364. 
**}  Jahresb.  1857.  510.  1859.  553. 
*^  ibid.  1861.  728. 
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flehe«  Ferment   veranlasst,   welches  aus  kettenförmig  vereinigten  Eügel- 
oben  besteht,  deren  Durchmesser  von  0,0012  bis  0,0014  Mm.  wechselt. 

Die  Butter säuregährung,  d.  h.  die  Zersetzung  des  milch« 
sauren  Kalks  zu  buttersaurem  Kalk  wird  nach  Pasteur*)  durch  ein 
ammalisches  Ferment^  also  durch  ein  Infusorium  veranlasst.  Die  einzel- 
nen Individuen  bilden  kleine  cylindrische  Stäbchen  von  0,002  bis  0,02  Mm. 
Länge,  die  sich  gleitend  vorwärts  bewegen  und  durch  Theilung  fort- 
pflanzen. Sie  leben  und  vermehren  sich  ohne  freien  Sauerstoff  zu  be- 
dfirfen.  Es  mag  hier  nachträglich  noch  erwähnt  werden ,  dass ,  nach 
neueren  Untersuchungen  von  Pasteur**)  auch  zur  Bildung  der  Essig- 
säure ans  Alkohol  die  Gegenwart  der  als  Ferment  wirkenden  Mycoderma- 
arten  unumgänglich  nöthig  ist  (vgl.  §.  854). 

Erzeugung  und  Entwicklung  der  organisirten  Fer-  1449. 
mente.  Man  war  früher  der  Ansicht,  die  in  verwesenden,  in  faulen- 
den und  in  gährenden  Substanzen  sich  findenden  niederen  Pflanzen  und 
Thierspecies  entstünden  durch  Selbsterzeugung  (generatio  aequivoca,  g6- 
neration  spontanee).  Zahlreiche  Versuche  verschiedener  Forscher  und 
namentlich  die  ausführlichen  Untersuchungen,  welche  Pasteur  in  neuerer 
Zeit  angestellt  hat***),  haben  mit  ziemlicher  Sicherheit  nachgewiesen,  dass 
dies  nicht  der  Fall  ist.  Sie  haben  den  von  vielen  Physiologen  schon  seit 
lange  angenommenen  Satz  bestätigt,  dass  alles  Lebende  aus  Keimen  er- 
zeugt wird.  Werden  diese  Keime  nicht  absichtlich  angebracht,  so  stam- 
men sie  aus  der  Luft.  Die  atmosphärische  Luft  enthält  nämlich  unter 
den  vielen  Resten  mineralischer  und  organischer  Substanzen,  die  in  ihr 
SQspendirt  sind,  auch  zahllose  Keime  und  Sporen  niederer  Thiere  und 
Pflanzen,  welche  zur  Erzeugung  der  betreffenden  Pflanzen-  oder  Thier- 
species Veranlassung  geben  können,  sobald  sie  in  zur  Entwicklung  die- 
ser Species  günstige  Bedingungen  kommen. 

Eine  ausführliche  Besprechung  dieses  Gegenstandes  gehört  nicht 
b  das  Gebiet  der  Chemie ;  hier"  müssen  nur  einige  Bemerkungen  Platz 
finden,  die  für  die  Gährungen  der  Kohlenhydrate  speciell  von  Wichtig- 
keit sind. 

Eine  jede  Gährung  setzt  die  Gegenwart  eines  bestimmten  Fermen- 
tes voraus.  Dieses  Ferment  kann  entweder  als  solches  zugebracht,  also 
gewissermassen  gepflanzt  werden,  oder  man  kann  es  in  der  Flüssigkeit 
dadurch  erzeugen,  dass  man  die  Sporen  des  betreffenden  Fermentes  ein- 
trägt, also  gewissermassen  sät,  oder  auch  dadurch,  dass  man  zu  zufäl- 
ligem Hineinfallen  der  Sporen  aus  der  Luft  Gelegenheit  gibt  (Selbst- 
gtiirung). 


•)  Jahresb.  1861.  727. 
•^  ibid.  1861.  726. 
')  Vgl.  bes.  Pasteur.  Ann.  Chem.  Phys.  LXIV.  5. 
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Bs  ist  ferner  nötfaig,  dass  die  Sporen  die  tu  ihrer  Entwiokliing  und 
dasB  das  Ferment  die  zu  seinem  Waehsthum  nöthigen  Bedingungen,  also 
namentlich  die  zu  seiner  Ernährung  nöthigen  Substanzen  vorfinde.  Es 
muss  weiter  dafür  Sorge  getragen  werden,  dass  die  Temperatur  eine  zur 
Entwicklung  des  betreffenden  Fermentes  günstige  sei  und  man  muss  end- 
lich alle  die  Substanzen  ausschliessen,  deren  Gegenwart  der  Entwicklung 
oder  der  Wirkung  des  Fermentes  hindernd  im  Wege  steht 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort  die  zahlreichen  Versuche  nfther  zu  erörtern,  durch 
welche  die  Nothwendigkeit  der  Sporen  für  die  Bildung  der  Fermente  und  das  Vor- 
handensein dieser  Sporen  in  der  Luft  nachgewiesen  worden  eind.  Wir  erw&hnen 
nur,  dass  Luft,  in  welcher  durch  Glühen  alle  organischen  Substanzen  und  folglich 
auch  die  Fennentkeime  zerstört  worden  sind,  selbst  in  sonst  günstigen  Bedin- 
gungen keine  Fermente  hervorzubringen  im  Stande  ist;  und  weiter,  dass  auch 
durch  sorgflUtiges  Filtriren  der  Luft  durch  Baumwolle  die  Fermentkeime  mit  ziem- 
licher Sicherheit  zurückgehalten  werden  können.  Der  aus  der  Luft  sich  absetzende 
Staub  ist  sehr  reich  an  Sporen  und  erzeugt  in  günstigen  Bedingungen  leicht  Fer- 
mente. 

Besondere  Berücksichtigung  verdienen  die  zur  Ernährung  der  Fermente  nö- 
äiigen  Substanzen.  Die  Hefe  und  die  Übrigen  vegetabilischen  Fermente  bedürfen 
va  ihrem  Waehsthum  derselben  Nahrungsmittel  wie  die  höher  organisirten  Pflan- 
zen ;  also  wesentlich  Kohlensäure,  Ammoniak  und  verschiedene  Mineralsnbstanieo. 
besonders  phosphorsaure  Salze.  In  den  meisten  Fällen  werden  diese  Nahnmgs- 
mittel  der  Hefe  von  den  in  den^  gährenden  Flüssigkeiten  enthaltenen  eiweissartigan 
Körpern  (Eiweiss,  Kleber,  Käsestoff  etc.)  geliefert  und  die  alte  Beobachtung,  dass 
aUe  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffenen  eiweissartigen  Körper  eine  Gährong 
hervorzurufen  im  Stande  sind,  erklärt  sich  dadurch,  dass  diese  Körper  die  zum 
Waehsthum  der  Fermente  und  zur  Entwicklung  der  Fermente  aus  den  von  der 
Luft  gelieferten  Sporen  nöthigen  Nahrungsmittel  liefern.  Die  Anwesenheit  eiweiss- 
artiger  Substanzen  ist  zur  Entwicklung  der  Fermente  nicht  unumgänglich  nöthig; 
sie  können,  wie  Pasteur  gezeigt  hat,  durch  rein  unorganische  Nahrungsmittel  e^ 
setzt  werden,  z.  B.  durch  Ammoniak  salze  und  phosphorsaure  Salze,  welche  letzte- 
ren man  zweckmässig  durch  Einäschern  von  Hefe  darstellt.  Für  manche  Fermente 
kann  mit  Vortheil  die  gewöhnliche  Hefe,  oder  eigentlich  die  sie  bildende  Materie, 
als  Nahrungsmittel  angewandt  werden.  So  erhält  man  z.  B.  das  Ferment  der 
Milchsäuregährung  leicht  in  reinem  Zustand  und  in  grosser  Menge ,  wenn  mtn 
Hefe  einige  Zeit  mit  dem  16  bis  20facben  Volum  Wasser  kocht,  dem  Flltrat  Zucker 
und  etwas  Kreide  zusetzt  und  dann  etwas  Milch,  oder  besser  etwas  der  grauen 
Substanz  zufügt,  die  sich  in  einer  in  Milchsäuregährung  begriffenen  Flüssigkeit 
an  der  Oberfläche  abscheidet.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  Gährung  ein,  dureh  welche 
das  Milchsäureferment  sich  rasch  vermehrt.  —  Dass  gewöhnliche  Hefe  sieh  aach 
in  einer  reinen  Zuckerlösung,  wenn  gleich  langsam,  weiterentwickelt,  erklärt  sieh 
daraus,  dass  die  absterbenden  und  sich  zersetzenden  Hefezellen  durch  ihre  Ze^ 
Setzung  diejenigen  Substanzen  liefern,  die  den  fortwachsenden  und  den  sich  neo- 
bildenden  Zellen  als  Nahrungsmittel  nöthig  sind. 

Man  versteht  jetzt  leicht,  warum  viele  zuckerhaltige  Pflanzensäfle,  i.  B  Tran- 
bensaft,  von  selbst  in  Gälirung  übergehen.  Die  Sporen  stammen  aas  der  Lnlt« 
oder  dem  ans  der  Luft  sich  absetzenden  Staub;  sie  entwickeln  sich  sa  Hefe,  weil 


m  der  FUinigkeM  loolSiigiDdi  ritel  MinefalsKbslMBeB  vaä  eiweissartige  K&rpet 
▼orhanden  sind.  Man  begreift  ferner,  w^rmn  bei  den  «leisten  Gfthrangen  mehnare 
Arten  von  Gfthrnng  gleichzeitig  verlaufen.  .Da  nttmlicb  die  Lnft  alle  Arten  von 
tipwen  enthSlt,  so  kommt  leicbt  neben  dem  Ferment,  desBen  ansBchliessliche  Bil- 
dang  man  hervorrufen  will,  auch  noch  ein  andres  Ferment  zur  Entwicklmng  und 
aeben  der  Hauptgfihrung  lauft  dann  noch  eine  andre  Gährung  her. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  die  verschiedenen  Fermente  bespro-  li60. 
eben  worden  sind,  durch  welche  die  verschiedenen  Arten  von  O&hrung 
herrorgerufen  werden,  ist  es  nöthig  die  verschiedenen  Oähruxigen  noch« 
mals  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  durch  sie  entstehenden  Producte 
rosammenzustellen. 

1)  Alkoholgährung,  geistige  Oährung.  Bei  Gegenwart  von 
Hefe  als  Ferment  erleiden  die  Zuckerarten  und  namentlich  die  Glycosen, 
eme  verhftltnissm&ssig  rasch  und  regelmässig  verlaufende  Oährung,  bei 
welcher  als  Hauptproducte  Alkohol  und  Kohlensäure  entstehen.  Mao 
glaubte  früher  die  Gljcose  zerfalle  ausschliesslich  in  diese  beiden  Pro- 
ducte: 

ÖfHnO«    =    2GaHge    +    260, 
Gljcose.  Aethyl-alkohol. 

Die  Versuche  von  Pasteur  *)  haben  indess  gezeigt,  dass  5^6-^6,5  pCL 
der  Gljcose  in  andrer  Weise  zersetzt  werden.  Man  findet  nämlich  stets 
unter  den  Producten  der  Alkoholgährung  auch  Bernsteinsäure  (0,6 — 0,7 
pCt.  der  angewandten  Gljcose)  und  Gljcerin  (3,2 — 3,6  pCt.).  Es  wird 
ferner  ein  Theil  des  Zuckers  von  der  sich  vermehrenden  Hefe  anfgen 
nommen  und  zu  Cellulose  und  Fett  (zusammen  1,2  — 1,5  pCt.)  umge«. 
wandelt. 

Milchsäure  nnd  Essigsäure  werden  bei  der  normalen  Alkoholgäh- 
rung nicht  gebildet.  Enthält  eine  gegohrene  Flüssigkeit  Milchsäure,  so 
ist  stets  auch  das  Milchsäureferment  nachzuweisen.  Essigsäure  entsteht 
leicht,  wenn  schon  gebildeter  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Mjcoderma- 
arten  der  Einwirkung  der  Luft  auegesetzt  bleibt. 

Ueber  die  Entstehung  der  mit  dem'  Aetbjlalkohol  homologen  Alko- 
hole und  andrer  Substanzen,  die  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  aufgefunden 
worden  sind  (vgl.  $.  691),  ist  bis  jetzt  Nichts  bekannt 

Die  zur  Alkoholgährung  günstige  Temperatur  ist  5®  —  30^;  bei 
25*— 30^  verläuft  die  Gährung  rasch;  bei  niederen  Temperaturen  langsam. 

2)  Schleimige  Gährung.  Bei  dieser  Gährung,  deren  Ferment 
oben  besprochen  wurde,  verwandelt  sich  der  Zucker  unter  gleichzeitiger 


*)  Vgl.  Jahresb.  1867,  508;  1858,  484;  1859,  549;  1860,  514  n.  bes.  Ann.  Chim. 
fhys.  LVUI.  828. 
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Entwicklmig  ron  Eahlensfture,  in  Hannit  (51  pCt.)  nnd  eine  eigenthttm* 
liehe  Onmmiart  (45,5  pCt.  ($.  1491). 

Pastenr*)  drückt  diese  Zersetzung,  der  MengenverliältniBse  der  gebildetes 
Prodacte  wegen,  dnrch  die  Gleichung  aus: 

25^,H,3^,     =     12etH,4e,    +     12e,Hioe5     +    6^^^    +    6H,0 
Glycose.  Ifannit.  Gummi. 

Bisweilen  wird  mehr  Gummi  erhalten  und  man  beobachtet  dann  andre,  grös- 
sere Kügelchen,  die  vielleicht  ein  eigenthümliches  Ferment  sind,  welches  den  Zucker 
lediglich  in  Gummi  überführt. 

Die  schleimige  Gährung  tritt  am  leichtesten  ein  in  einer  mit  Eiweiss  Ycrseti« 
ten  Zuckerlösung.  Sie  ist  gewöhnlich  von  einer  geringen  Milchsfture-  und  Bot- 
ters&uregfthrung  begleitet 

3)  Hilehs&ure-gährung.  Das  Ferment  dieser  Oährang  wurde 
oben  erwähnt  ($.  1448.  11.).  Der  Zucker  spaltet  sich,  wie  es  scheint 
geradezu  nnd  ohne  dass  ein  andres  nothwendiges  Product  anftritt,  in 
Milchsäure  (vgl.  §.  1077): 

Gljcose.         Milchsäure. 

Die  Oährung  tritt  leicht  ein,  aber  sie  hört  auf,  sobald  die  Flassig- 
keit  stark  sauer  geworden  ist.  Es  ist  daher  nöthig  die  Milchsäure  in 
dem  Yerhältniss,  in  welchem  sie  sich  bildet  wegzunehmen,  entweder  in 
dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Natron  zufügt,  oder  in* 
dem  man  gleich  von  Anfang  kohlensauren  Kalk  oder  Zinkoxjd  zusetzt, 
durch  welche  die  entstehende  Milchsäure  sofort  gebunden  und  dadurch 
die  Flüssigkeit  neutral  gehalten  wird. 

Bei  der  Milchsäuregährung  bilden  sich  stets,  und  zwar  in  sehr  wechselndeo 
Verhältnissen,  Mannit,  Buttersfiure  und  Alkohol.  Die  Bildung  dieser  Snbstaosen 
beruht  wahrscheinlich  auf  der  Anwesenheit  andrer  Fermente.  Mannit  entsteht  stets 
wenn  die  Flüssigkeit  sauer  wird ;  vielleicht  weil  das  Ferment  der  schleimigen  GSh- 
rung  nur  in  sauren  Lösungen  wirksam  ist;  vielleicht  auch  weil  derMannit  selbst, 
bei  Gegenwart  von  Milchsäureferment  und  Kreide,  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff,  zu  Milchsfture,  Bufctersäure  und  Alkohol  gfihren  kann  (Pa- 
steur)**)  ($.1853).  Die  Buttersäure  veird  offenbar  aus  vorher  gebildeter  Milehsäors 
durch  das  $.  1448.  erwähnte  eigenthümliche  Ferment  erzeugt  (vgl.  %%,  896,  1078) 
und  da  bei  der  Buttersäuregährung  nothwendig  Wasserstoff  frei  wird: 

2^3HfO,     =    €4Hge,    +     260,     +    2Ha 
Milchsäure.  Buttersäure. 

so  verdankt  vielleicht  der  Mannit  indirect  der  gleichzeitig  gebildeten  Buttersäore 


♦)  Vgl.  bes.  Jahresb.  IB61.  728. 
^  Vgl.  bes.  Jahresb.  1857.  510^  1859.  558  und  Ann.  Chim.  Phys.  UL  404. 
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•eine  Eotstehnng.  Wenn  nämlich  das  Rntterafture-ferment  zur  Wirkung  kontmt^ 
ehe  aller  Zucker  Terschwnnden  ist,  so  kann  der  bei  derBattersfiare-gfihrang  frei 
werdende  Wasserstoff  Tielleicht  einen  Theil  des  Invertzuckers  zn  Mannit  nm- 
wandeln. 

Ob  w&brend  des  Sauerwerdens  der  Milch,  wobei  der  Milchzucker 
rasch  in  Milchsäure  übergeht,  das  für  die  Milchsäureg&hrung  eigenthflm- 
üche  Ferment  schon  yorhanden  ist,  ist  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

4)  Langsame  6&hrung.  Berthelot*)  hat  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  auch  einige  direct  nicht  gährungsfUbige  Kohlenhydrate 
s.  B.  Gummi  und  Amidon  und  ebenso  das  der  Alkoholgährung  nicht 
flüiige  Sorbin  ($.  1475),  so  wie  einige  andre  Substanzen,  die  in  chemi- 
scher Beziehung,  aber  nicht  in  Zusammensetzung,  mit  den  Zuckerarten 
Aebnlichkeit  zeigen  (z.  B.  Mannit,  §.  1353,  Dulcit,  $.  1358,  Oljcerin, 
$.  1241)  in  Gährung  versetzt  werden  können,  wenn  man  sie  längere  Zeit 
bei  40®  mit  Kreide  und  faulendem  Käse  (oder  ähnlichen  Substanzen)  ste- 
hen lässt  Die  so  eingeleitete  Gährung  verläuft  sehr  langsam  und  unre- 
gelmässig, sie  liefert  wechselnde  Mengen  von  Milchsäure,  Buttersäure 
ODd  Alkohol.  Berthelot  betrachtet  diese  Gährung  als  eine  langsame  Al- 
koholgährung.  Pasteur  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sie  mit 
der  Milchsäuregährung  mehr  Aehnlichheit  zeige.  Sie  wird  wohl  bei  ge- 
nauerer Untersuchung  als  eine  Aufeinanderfolge  von  Umwandlungen 
durch  fermentartige  Substanzen  und  von  verschiedenen  gleichzeitig  ver- 
laufenden Gährungen  erkannt  werden. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig   das  Verhalten  der  wichtigsten  Kohlen-  1461. 
hydrate  gegen  die  verschiedenen  Fermente  näher  ins  Auge  zu  fassen. 

1)  Die  Zuckerarten  O^HijO«  (Gljcosen)  sind  direct  gährungs- 
fUig.  sie  werden  also  durch  Hefe  direct  in  Alkoholgährung  versetzt. 
Die  Gährung  tritt  bei  allen  Gljcosen  verhältnissmässig  rasch  ein,  aber 
sie  erfolgt  doch  nicht  für  alle  mit  gleicher  Leichtigkeit.  So  gährt  z.  B. 
Dextrose  rascher  als  Levulose;  und  daher  kommt  es,  dass  der  durch 
Umwandlung  von  Rohrzucker  erhaltene  Invertzucker,  welcher  Dextrose 
und  Levulose  zu  gleichen  Theilen  enthält  (§.  1472),  im  Verlauf  der 
Alkoholgährung  stets  reicher  an  Levulose  wird,  bis  endlich  auch  diese 
verschwindet. 

Enthält  eine  Substanz  eine  gfihmngsffthige  Glycose  nnd  gleichzeitig  einen 
andren  nicht  gähmngsf&higen  Körper,  so  kann  die  erstere  durch  Gährung  zer- 
stört nnd  so  der  letztere  rein  erhalten  werden.  Lässt  man  z.  B.  die  durch  kurzes 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  umgewandelte  Melitose,  ein  Gemenge  von 
Dextrose  nnd  Encalin,  mit  Hefe  gtthren,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nach  beendig- 
ter Gähmng  reines  Encalin  (vgl.  auch  S*  1369). 

Für  die  mit  den  Glycosen  gleich  zusammengesetzten  Körper,  Encalin,  Sorbin 


^  Jahresb.  1866.  664.  1667.  609.    Ann.  Chem.  Phys.  L.  822. 


346  Eohlenhydrsto. 

und  Inosit  wurde  oben  (S*  14S8)  schon  erwtthnt,   dasB  sie  nicht  gAhnutgsfÜfaig 
sind. 

2)  Die  Zackerar)ten  Oj^H^^On  ^^^^  nicht  direet  g&hruDgsfthig, 
aber  sie  können  dennoch  durch  Fermente,  z.  B.  durch  Hefe,  in  Alkohol- 
gährung  rersetzt  werden.  Die  Gährung  tritt  dabei  stets  verhiltnissniftssig 
langsam  ein,  sie  erfordert  meist  grössere  Mengen  von  Hefe,  und  der  ei- 
gentlichen Alkoholgährung  geht  eine  Umwandlung  des  Zuckers  BisH^sOh 
in  eine  oder  mehrere  Zuckerarten  G^B.12^9  voraus.  Diese  Umwandlung 
wird  vermittelt  durch  das  in  der  Hefe  enthaltene,  lösliche  und  der  Dia- 
stase  ähnliche  Ferment. 

Dies  Verhalten  ist  bestimmt  für  den  Rohrzucker  nachgewiesen.  Er 
geht  bei  Einwirkung  von  Hefe  zunächst,  genau  wie  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  in  Invertzucker  über ;  dieser,  ein  Gemenge  von  Dextrose 
und  Levulose,  wird  dann  von  der  Hefe  in  Alkoholgährung  versetzt 

Die  übrigen  Zuckerarten:  -OiaHj^On  (Lactose,  Helitose,  Melezitose  nnd 
Trehalose)  zeigen  wahrscheinlich  dasselbe  Verhalten;  man  hat  indess  den  Vor- 
gang bis  jetzt  nicht  näher  verfolgt  nnd  man  hat  die  der  wahren  nnd  stets  lang- 
flam  eintretenden,  Alkoholgährung  vorausgehende  Bildung  direet  gfthnmgsBUiiger 
Glycosen  nicht  speciell  nachgewiesen. 

Der  Milchzucker  (Lactose)  geht  verhältnisamSaBig  schwer  in  Alkoholgähnng 
über.  Schill  hatte  in  der  gährenden  Flüssigkeit  früher  Glycose  gefunden,  Dach 
Berthelot  und  nach  Luboldt  dagegen  wird  der  Milchzucker  durch  Fermente  nicht 
erst  in  Glycose  (Galactose)  umgewandelt,  er  findet  sich  vielmehr  zu  allen  Zdteii 
der  Gährung  in  der  gährenden  Flüssigkeit.  Man  sieht  übrigens  leicht,  dass  aus 
der  Abwesenheit  der  Galactose  nicht  der  Beweis  hergeleitet  werden  kann,  der 
Milchzucker  sei  direet  gährnngslähig ;  da  nämlich  die  Galactose  sehr  leicht  gähit, 
während  der  Milchzucker  schwerer  in  Galactose  übergeht  als  der  Rohrzucker  in 
Invertzucker,  so  kann  die  Galactose  in  demselben  Masse  durch  Gährung  Te^ 
schwinden,  als  sie  durch  Umwandlung  aus  Milchzucker  erzeugt  wird. 

Die  Melitose,  durch  deren  Umwandlung,  wie  mehrfach  erwähnt,  neben  Dex- 
trose noch  Eiicalin  erzeugt  wird,  kann  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt  werden; 
die  Dextrose  wird  durch  diese  Gährung  zerstört,  das  nicht  gährungslähige  Eaca- 
lin  bleibt  unverändert 

3)  Von  den  Kohlenhydraten  ©eHi^Oj  verhalten  sich  einige, 
nach  neueren  Versuchen  von  Berthelot,  ähnlich  wie  die  Zuckerarten: 
612H22O11.  So  können  z.  B.  Amidon  und  Gummi  durch  Hefe  allein  in 
Aik(rfiolgährung  versetzt  werden.  Aber  auch  hier  tritt  die  Gehrung  lang- 
sam ein,  sie  erfordert  verhältnissmässig  viel  Hefe  nnd  es  wird  offenbar 
anfangs  eine  gährungsf%hige  Zuckerart  O^^HijO«  erzeugt. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  OnHjoOj  können  durch  die  §•  1448.  L 
erwähnten  eigen thü milchen  Fermente,  die  keine  wahre  Alkoholgährung 
hervorzurufen  im  Stande  sind,  in  gährungsfähige  Zuckerarten  umgewan- 
delt werden.  In  den  meisten  Fällen  sind  die  durch  diese  Fermente  er- 
zeugten Umwandlungsproducte  identisch  mit  den  durch  verdannte  Säuren 
darstellbaren. 
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Durch  Einwirkaag  der  Diastase  wird  z.  B.  Amidon  xuerst  in  Idfliehes  Ami- 
don  aod  dann  in  Dextrose  Übergeführt;  häufige  namentlich  bei  Einwirkung  von 
Stfrkekleister,  entsteht  neben  Dextrose  auch  Maltose.  Das  Dextrin  liefert  mit 
Diastase  leicht  Traubenzucker  (Dextrose)  *,  ebenso  das  Glycogen  etc.  Einzelne 
Kohlenhydrate  scheinen  von  Diastase  nicht  verändert  zu  werden,  z.  B.  Cellulose, 
Inulin,  Paromylon. 

Verhalten  der  Kohlenhydrate  gegen  polarisirtesLioIht.  1462. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  und  namentlich  die  löslichen  Verbindun- 
gen dieser  Gruppe  zeigen  ein  eigenthümliches  Verhalten  gegen  polari- 
sirtes  Licht ;  sie  besitzen  nämlich  die  Eigenschaft  der  Circularpolari- 
sation,  d.  h.  ihre  Lösungen  bewirken  eine  Drehung  der  Schwingungs- 
ebenen der  polarisirten  Lichtstrahlen. 

Alle  Zuckerarten  sind  optisch  wirksam;  die  meisten  sind  rechts- 
drehend,  d.  h.  sie  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  andere 
sind  linksdrehend.  Die  Stärke  der  Drehung  ist  für  die  verschiedenen 
Znckerarten  wesentlich  verschieden.  Für  manche  Zuckerarten  wechselt 
das  Botationsvermögen  mit  der  Temperatur,  für  andre  ist  es  bei  verschie- 
denen Temperaturen  gleich.  Für  manche  zeigen  frisch  bereitete  Lösun- 
gen ein  anderes  Drehungsvermögen  als  dieselbe  Lösung  nach  längerem 
Stehen. 

Die  Stärke  der  Drehung  ist  für  dieselbe  Zuckerart,  und  bei  sonst  gleichen 
Verhältnissen,  einzig  abhängig  von  der  Anzahl  der  Molecüle,  welcher  der  Licht- 
strahl begegnet.  Sie  steht  also  bei  gleicher  Concentration  der  Lösung  in  geradem 
Verhältniss  zur  Lftnge  der  Schicht;  bei  gleicher  Länge  der  Schicht  verhält  sie 
sich  wie  die  Concentration. 

Man  bezeichnet  als:  If olecnlarrotationsvermögen,  specifisches 
Rotationsvermögen  oder  specifische  Drehkraft  die  in  Graden  ansge- 
dräckte  Winkeldrehung  der  Polarisationsebene,  welche  eine  100  Millimeter  lange 
Schicht  einer  T^ässrigen  Lösung  der  reinen  Substanz  ausüben  würde,  wenn  diese 
Lösung  das  spec.  Gewicht  =  1  hätte.  Man  drückt  die  specifische  Drehkraft  aus 
durch  das  Zeichen  [a].    Für  rechtsdrehende  Substanzen  -f  M  \  ^^^  linksdrehende 

Die  specifische  DrehkrafI  ergibt  sich  aus  einer  der  folgenden  Gleichungen: 


w=    - 


t.d.l 


n.  [«]  =  r— ^ —  oder  [ff]  =r 


1  .  p.  V  .  1 

In  diesen  Gleichungen  bezeichnet: 
ff  oder  a  die  beobachtete  Drehung. 

t  die  Concentration  der  Lösung,  nach  Gewicht  (1  Gramm  Lösung  ent- 
hält e  Gramme  Substanz). 
(f  das  specifische  Gewicht  der  Lösung. 

X  oder  1,  die  Länge  der  Schicht  in  Decimetem  (;i  X  ^^  Millimeter) 
feiB€r: 

p  Das  Gewicht  der  Substanz  in  Grammen. 


«• '  •• 
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V  Das  Volum  der  diese  Sabstanz  enthalteBden  Lösniig 
nnd  endlich: 

V  Die  Concentration  der  Lösung  nach  Yolnm,    d.  h.  die   Menge  der  in 
1  C.  C.  m.  Lösung  enthaltenen  Substanz  in  Grammen  («  =s  ^  =r  «  .  ff.) 

Die  Oleichung  L  kommt  in  Anwendung,  wenn  Concentration  und  spec.  Ge- 
wicht der  Lösung  bekannt  sind ;  die  Gleichung  U.,  wenn  die  Lösung,  wie  dies  ge- 
wöhnlich geschieht,  durch  Abwägen  der  Substanz  und  Auffüllen  auf  ein  bestimm- 
tes Volum  dargestellt  wurde. 

Da  die  verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen  bekanntlich  eine  ungleich  grosse 
Drehung  erleiden,  so  muss  man  bei  Bestimmung  des  Rotationsvermögens  sich  ei- 
nes einfachen  farbigen  Lichtes  bedienen.  Man  gebrauchte  früher  (in  Biot*s  Ap- 
parat) vorzugsweise  das  rothe  oder  auch  das  gelbe  Licht;  die  specifische  Dreh- 
kraft  für  das  rothe  Licht  wurde  mit  [n]r,  die  für  das  gelbe  mit  [cr]j  bezeichnet  — 
Die  jetzt  gebräuchlichen  Apparate  (Saccharimeter  von  Soleil  u.  A.)  sind  meistens 
so  eingerichtet,  dass  der  polarisirte  Lichtstrahl  zunächst  durch  Quarzplatten  geht^ 
deren  Dicke  so  gewählt  ist,  dass  der  Lichtstrahl  die  sog.  üebergangsüarbe  (teinte 
de  passage)  annimmt.  Ein  mattes  Violettrosa,  welches  die  werthvolle  Eigeo- 
thümlichkeit  besitzt,  dass  es  durch  die  geringste  Drehung  schon  eine  sehr  merk- 
liche Veränderung  der  Färbung  erlKhrt.  Die  neueren  Bestimmungen  des  spec 
Drehungsvermögens  beziehen  sich  meist  auf  die  üebergangsfarbe ;  sie  werden  mit 
[a]  bezeichnet.  (Die  Bestimmungen  für  gelbes  Licht  sind  gleichwerthig  mit  denen 
für  die  Üebergangsfarbe;  die  Bestimmungen  für  den  rothen  Strahl  werden  durch 

30 
Multiplication  mit  ^  gleichwerthig). 

Hat  der  Polarisationsapparat  eine  Ereistheilung  (wie  der  Apparat  von  Biot), 
80  gibt  die  Ablesung  direct  den  beobachteten  Drehungswinkel  (n  oder  a).  Im 
Saccharimeter  von  Soleil  und  in  andern  ähnlich  construirten  Apparaten  entspre- 
chen gewöhnlich  hundert  Einheiten  der  Theilung  einer  Quarzplatte  von  1  Milli- 
meter Dicke ;  man  erhält  also  den  Drehungswinkel  für  die  Üebergangsfarbe  (oder 
für  den  gelben  Strahl)  indem  man  die  Ablesung  mit  24^  (Drehungswinkel  der 
üebergangsfarbe  durch  eine  Quarzplatte  von  1  Millimeter  (Dicke)  mnltiplicirt  und 
mit  100  dividirt: 

n  .  24». 


a  oder  a  = 


100. 


14ft8.  ^™  Folgenden  sind  die  für  die  verschiedenen  Kohlenhydrate  beob- 

achteten specifischen  Drehungsvermögen  zusammengestellt 

I.    Glycosen:  G^HijO«. 

Dextrose    .    [a]  =  +  56« 

Lerulose    .    [a]  =  —  106»  bei  15<>;  —  53<>  bei  90* 

Galaotose  .    [«]  =  +  83^8. 

Die  frisch  bereitete  Lösung  der  krystallisirten  Dextrose  (Traubenzucker) 
zeigt  nahezu  das  doppelte Drehungs vermögen  (Birotation);  dasselbe  sinkt  all- 
mälig,  rascher  beim  Erwärmen^  und  wird  zuletzt  bei  +  56®  constant  Die  durch 
Schmelzen  entwässerte  Dextrose  zeigt  selbst  frisch  gelöst  das  normale  Drehungs- 
vermögen  +  66®. 
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Man  sieht  leicht,  dass  4ie  spec.  Drehkrait  der  Dextrose  und  der  Galactose 
sich  nahesa  verhalten  wie  2  :  8. 

Die  spec.  Drehkraft  der  Levulose  wechselt  mit  der  Temperatur.  Sie  ist  bei 
15*  etwa  doppelt  so  gross  wie  die  der  Dextrose,  aber  von  umgekehrtem  Zeichen. 
Bei  90*  sinkt  sie  auf  die  Hälfte,  ist  also  nahezu  gleich  gross,  wie  die  Drehkraft 
der  Dextrose. 

Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  können  je  nach  den  Mengen verhlllt- 
nissen  der  Bestandtheile  und  nach  der  Temperatur  rechts-  oder  linksdrehend  sein. 
Dies  gilt  z.  B.  für  den  Honig  und  für  den  aus  Früchten  dargestellten  Zucker.  Der 
aus  Rohrzucker  entstehende  Invertzucker  enth&lt  Dextrose  und  Levulose  zu  glei- 
chen Thdlen*,   seine  specifische  Drehkraft  ist  bei  15^  =  [a]  =3  —  25*  (entspre- 

ehend  der  Berechnung: ^    +    ---  =  —  26);  sie  ist  bei  26*  =  —  12,5  und 

bei  90*  etwa  =  0,  bei  höheren  Temperaturen  wird  das  Gemenge  rechtsdrehend. 

Für  einige  noch  nicht  ntther  untersuchte  Zuckerarten  C^fHi^O«  (S*  1474) 
liegen  noch  folgende  Angaben  vor.  Aus  Mannit  entsteht  durch  Gfthrung  eine 
linksdrehendo  Glycose,  deren  spec.  Drehkraft  schwächer  ist  als  die  der  Levulose. 
Aus  Gummi  bildet  sich  bisweilen  eine  rechtsdrehende  Zuckerart;  deren  sp. Dreh- 
kraft um  ^/j  schwächer  ist  als  die  der  Dextrose.  Die  durch  Spaltung  des  Quer- 
dtrins  erhaltene  Glycose  scheint  inactif.,  etc  (vgl.  §.  1474) ;  die  Maltose  ist  stark 
reehtodrehend  [«]  =  +  168*. 

IL    Zucker  arten:  ^iJBL^i&iv 

Saccharose    .    [a]  =  -|-  73*,8 
Lactose     .    .    [a]  =  +  59«,3 
Melitose    .    .    [a]  =  +  102« 
Melezitose      .    [a]  zz  4-  94^ 
Trehalose      .    [a]  =  -f-  220» 
Das  Drehungsvermögen  der  Saccharose  (Rohrzucker) ,  der  Melitose,  Melezi- 
tose und  Trehalose  wird  durch  Temperatur  und  Zeit   nicht  merklich  verändert 
Für  die  Lactose  zeigt  eine  frisch  dargestellte  Lösung  eine  weit  grössere  Drehkraft 

Q 

[ir]  =  v-  .  59,8  etwa);  die  Drehkraft  ^nimmt  rasch  ah  und  wird  bei  59^,3  con- 
5 

stant  Alle  diese  Zuckerarten  werden  durch  verdünnte  Säuren,  namentlich  beim 
Kochen,  in  entsprechende  Glycosen  umgewandelt ;  dabei  ändert  die  Lösung  natür- 
lich ihr  spec.  Drehungsvermögen. 

III.  Kohlenhydrate:  eeHxoOs. 

Gummi  (Arabin)    [a]  ::::  —  36*  (etwa). 
Detxrin     ...[«]  =  +  138^7- 
Inulin    ....[«]  =  —  34»,4, 

An  diese  Substanzen  schliesst  sich  an:  Das  lösliche  Stärkmehl  [a]  =  -(-211* 
und  ein  aus  Cellulose  erhaltenes  Dextrin,  dessen  spec.  Drehkraft  [a]  »  —  88^,9 
gefanden  wurde. 

IV.  Nicht  gährangsfähige  Kohlenhydrate:  ^fii^O^. 

Eucalin    •    [a]  =  -f-  65^'  (etwa). 
Sorbin      ,    [a]  =  —  46^9- 
inosU  .    .    (inaoti£) 
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Chemischer  Charakter  der  Kohlenhydrate. 

1464.  Der  chemische  Charakter  der  Kohlenhydrate,  selbst  der  Zuckerarten, 

ist  bis  jetzt,  obgleich  diese  Körper  sehr  häufig  untersucht  worden  sind, 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Es  hat  dies  einerseits  seinen.  Onind  da- 
rin,  dass  die  Kohlenhydrate  unter  dem  Einfluss  der  meisten  Reagentien 
mit  ausnehmender  Leichtigkeit  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  erleiden 
und  andrerseits  darin,  dass  die  meisten  den  Kohlenhydraten  noch  nahe 
stehenden  Abkömmlinge  höchst  unerquickliche  und  wenig  charakteristi- 
sche Eigenschaften  besitzen. 

Am  meisten  Analogie  zeigen  die  besser  untersuchten  Kohlenhydrate 
noch  mit  den  mehratomigen  Alkoholen,  besonders  mit  dem  Mannit 
($.  1347).  Einzelne  Zuckerarten  schliessen  sich  den  mehratomigen  S&u- 
ren  (z.B.  Weinsäure,  Citronensäure)  in  so  fern  an,  als  sie  mit  verschie- 
denen Basen  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Am 
misten  Licht  auf  den  chemischen  Charakter  der  Kohlenhydrate  werfen 
die  im  Folgenden  zusammengestellten  Thatsachen. 
Verhalten  gegen  Hitze. 

1466,  Die  einfacheren  Zuckerarten,  Olycosen:  O^HijO«,  verhalten  sich 

beim  Erhitzen  ähnlich  wie  Mannit;  sie  erzeugen  dem  Mannitan  (S.  1349) 
entsprechende  Verbindungen.    Z.  B.  : 

Dextrose:  e^HijO«  =  HjO  +  CeHioO,  Olyeosan 
Levulose:  ^J3ii2^$  =  HjO  -|-  OfHioOa  Levulosan. 

Bei  weiterem  Erhitzen  tritt  noch  mehr  Wasser  aus  und  es  ent- 
stehen Körper,  deren  Formeln  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  sind 
und  die  man  im  Allgemeinen  als  Caramel  bezeichnet  (vgl.  $.  1482). 
Sie  entsprechen  vielleicht  den  Polyglycerinverbindungen  (§.  1230).  Wird 
die  Hitze  noch  mehr  gesteigert ,  so  tritt  vollständige  Zerstörung  des 
Holecüls  ein  und  man  erhält,  als  Producte  der  trocknen  Destillation, 
Kohlenozyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Essigsäure,  Aldehyd,  Aceton,  Für- 
furol,  flüssige  Kohlenwasserstoffe  und  eine  grosse  Anzahl  noch  nicht 
näher  untersuchter  Zersetzungsproducte. 

Die  Zuckerarten:  C12H23O11  scheinen  bei  Einwirkung  von  Hitze 
zunächst  in  Olycosen  und  die  aus  diesen  entstehenden  Anhydride  umge- 
wandelt zu  werden.  Für  die  Saccharose  (Rohrzucker)  ist  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  dass  sie  beim  längerem  Erhitzen  auf  160®  sich  in  einOe- 
menge  von  Dextrose  und  Levulosan  umwandelt  (vgl.  §.  1472). 

Saccharose.  Dextrose.         Levulosan. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  dann  zunächst,  unter  weiterem  Aus- 
tritt von  Wasser,  Caramel ;  später  tritt  trockne  Destillation  ein  und  man 
erhält  die  oben  aufgezählten  Producte. 

Von  den  Kohlenhydraten:  OfH^oB»  werden  einig«  durch  Hitze  so- 


Chemischer  Charakter.  851 

nftcbst  ohne  Wasseirerlust  in  eine  andre  Substans  von  gleicher  Zusam-- 
meDsetzung  umgewandelt.  So  entsteht  z.  B.  aus  Amidon  das  Dextrin 
(vorher  vielleicht  lösliches  Amidon  §.  1499).  Aus  Glycogen  entsteht  eine 
dem  Dextrin  ähnliche,  vielleicht  mit  ihm  identische  Substanz.  Bei  stär- 
kerer Hitze  erleidet  dann  das  Dextrin  Zersetzung,  es  liefert  zahlreiche 
flacbtige  Producte  und  hinterlässt  viel  Kohle.  Die  Cellulose  wird  beim 
Erhitzen  direct  durch  trockne  Destillation  zersetzt  (J.  1502). 

Aetherartige  Verbindungen  der  Kohlenhydrate. 

I.  Die  meisten  Kohlenhydrate  zeigen  mit  den  mehratomigen  Alko-  14M, 
holen  (Qlycerin  und  namentlich  Mannit)  insofern  Aehnlichkeit ,  als  sie 
bei  Einwirkung  von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  oder  besser  bei 
Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  Ver- 
bindungen erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  von  jNitrosubstitutions- 
producten  besitzen.  Die  so  erhaltenen  Verbindungen  verhalten  sich  ge- 
gen reducirende  Substanzen  genau  wie  das  sog.  Nitroglycerin  ($.  1242) 
und  der  sog.  Nitromannit  (§.  1354);  sie  geben  nämlich  k&ine  amidarti- 
gen  Verbindungen,  regeneriren  vielmehr  die  zu  ihrer  Erzeugung  ange- 
wandten Kohlenhydrate.  Es  sind  also  keine  wahren  Nitrosubstitutions- 
producte,  sondern  vielmehr  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

Man  hat  solche  Nitroderivate  für  Dextrose,  für  Rohrzucker,  Hilch- 
encker  und  Trehalose,  für  Amidon,  Dextrin,  Gummi  und  fiir  Cellulose 
dargestellt.  Die  meisten  dieser  Nitroderivate  sind  indessen  bis  jetzt  nicht 
einmal  analysirt.  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  für  die  Cellulose,  hat  man 
nachgewiesen,  dass  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  eine  grössere 
oder  geringere  Menge  von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  (NOj)  ersetzt 
werden  kann;  aber  man  hat  bis  jetzt  für  kein  Kohlenhydrat  die  Grenze 
festgestellt,  bis  zu  welcher  die  Nitrirung  gebracht  werden  kann. 

Die  Ezistenz  dieser  Nitroderivate  gestattet  also  bis  jetzt  keinen  Schluss  auf 
die  chemische  Natur  der  Kohlenhydrate.  Man  weiss  für  keine  Verbindung  dies'er 
Grappe  wieviel  Wasserstoffatome  durch  Radicale  von  Säuren  und  speciell  durch 
das  Radical  der  Salpetersäure  vertretbar  sind.  Da  ferner  einzelne  mehratomige 
Säuren,  z.  B.  die  Weinsäure  (vgl.  §.  1325)  genau  in  denselben  Bedingungen  eben-  _  j- 
falls  Nitroderivate  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  so  beweist  die  Existenz  dieser 
Nitroderivate  nicht  einmal,  dass  die  Kohlenhydrate  wirklich  mehratomige  Alko- 
hole sind,  sie  könnten  vielmehr,  mit  andern  rationellen  Formeln,  als  der  Wein- 
säure etc.  ähnliche  organische  Säuren  angesehen  werden. 

Daa  einzige  Kohlenhydrat,  aus  welchem  bis  jetzt  ein  wohlcharaM^- 
risirtes  Nitroderivat  erhalten  wurde,  ist  der  nicht -gfthrungsAhige  luQ^it 
<$.  1476), 

Inosit  Nitroinosit  .     ^ 

ri  rt 
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Ii57.  n.    Die  Zuckerarten  besitzen,  nach  Untersuchungen  von  Berthelot, 

die  Eigenschaft  sich  mit  Säuren,  unter  Elimination  von  Wasser  zu  ver- 
einigen um  ätherartige  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  den  früher 
beschriebenen  Abkömmlingen  des  Mannits  sehr  ähnlich  sind  (vgl.  $.  1350). 
Nach  den  von  Berthelot  gegebenen  Formeln  sind  diese  Saccharide 
(^gl*  SS*  1460,  1467.  lU.)  nicht  eigentlich  Aetherarten  derGlycosen,  son- 
dern vielmehr  Aetherarten  des  aus  der  Oljcose  durch  Wasseraustritt 
entstehenden  Grlycosans;  genau  so  wie  die  Abkömmlinge  des  Mannits 
als  Aether  des  Mannitans  zu  betrachten  sind.   Berthelot  beschreibt  z.  fi.: 

rt  ri  rt 

Olycosan.  Buttersäure-  Stearinsäure- 

Saccharid.  Sacoharid. 

Eine  entsprechende  Aethylverbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Zucker  mit  Aethylbromid  und  Kali: 

n 

H,(eA),r» 

Aethylsaccharid. 

Nach  Berthelot  bildet  die  Essigsäure  ein  Saccharid,  in  welchem  6iiul  du 
Radical  Acetyl  enthalten  ist.  Er  betrachtet  danach  das  Glycosan  als  einen  sedu- 
atomigen  Alkohol. 

Es  scheint  geeignet  hier  daraof  aofinerksam  zu  machen,  dass  alle  Sacdift- 
ride  unkrystallisirbar  und  nicht  flüchtig  sind,  dass  sie  also  wenig  Garantie  för 
Reinheit  darbieten.  Das  eben  erwähnte  Essigsäure-saccharid  ist  zudem  in  Waa«er, 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  wird  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten. 

UL  Durch  Vereinigung  mit  mehrbasischen  Säuren,  z.  B. 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Weinsäure,  etc.,  erzeugen  die  Zuckerar- 
ten complicirt  zusammengesetzte  Säuren,  die  bis  jetzt  wenig  untersacht 
sind  (vgl.  S.  1467.  IH.). 

1468.  Verbindungen  der  Kohlenhydrate  mit   Basen.     Die  mei- 

sten Kohlenhydrate  zeigen  insofern  das  Verhalten  schwacher  Säuren,  als 
sie  mit  Basen  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Diese 
Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  wenig  untersucht^  sie  haben  sämmt- 
lich  wenig  nette  Eigenschaften  und  ihre  Zusammensetzung  ist  oft  je  nach 
der  Darstellung  verschieden.  Einzelne  müssen,  ihrer  Zusammensetzimg 
nach,  entschieden  als  das  betreffende  Kohlenhydrat  angesehen  werden, 
in  welchem  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist;  z.  B.  die  Barytverbifi- 
dung  der  Dextrose : 

©eHijO^  60H|xBa00. 

FOr  andere  bleibt  es  unentschieden,  ob  sie  nicht  vielleiobt  eher  als 
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additionelle  (basische)  Verbindungen  anzusehen  sind.    So  kann  z.B.  die 
Baiytverbindung  des  Rohrzuckers  betrachtet  werden,  als: 

ÖitH^BajO,,,  HjO  oder  OijHjiBaeii,  BaHO  oder  euHajOn,  BajO. 

Man  hat  solche  Verbindungen  für  nahezu  alle  Kohlenhydrate  beob- 
achtet. Nicht  nur  die  Zuckerarten,  sondern  auch  Amidon,  Inulin,  Li- 
chenin,  Gummi  und  selbst  Cellulose  erzeugen  Verbindungen  der  Art 
Man  kennt  wesentlich  Verbindungen  von  Kalk,  Baryt  und  Blei,  indessen 
ist  auch  die  Existenz  von  Natron-  und  Kalirerbindungen  nachgewiesen. 

Auf  den  chemischen  Charakter  der  Kohlenhydrate  werfen  unsere 
jetzigen  Kenntnisse  über  diese  salzartigen  Verbindungen  kein  Licht. 

Zersetzungen  der  Kohlenhydrate.    Es  scheint  geeignet  hier  1459. 
die   wichtigsten   Zersetzungen    der   verschiedenen   Kohlenhydrate   über- 
sichtlich zusammenzustellen,  wesentlich  um  auf  die  verschiedene  Bestän- 
digkeit hinzuweisen,  welche  die  verschiedenen  Kohlenhydrate  denselben 
Reagentien  gegenüber  zeigen. 

Einwirkung  von  Alkalien.  Die  Zuckerarten  O^Hi^O^  (C^lj' 
cosen)  werden  von  Alkalien  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  zerstört. 
Selbst  sehr  verdünnte  alkalische  Lösungen  wirken  zersetzend.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  in  der  Kälte  langsam,  sie  wird  durch  Wärme  sehr  be- 
schleunigt Die  Flüssigkeit  wird  anfangs  gelb,  dann  braun,  zuletzt  ent- 
stehen braune  humusartige  Materien,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
sind.  Aus  der  Dextrose  hat  man  als  erstes  Produot  der  Einwirkung 
alkalischer  Flüssigkeiten  die  Olucinsäure  erhalten  (J.  1469). 

Die  Zuckerarten  6i2H226ii  sind  im  Allgemeinen  Alkalien  gegen- 
über weit  beständiger.  Sie  werden  von  verdünnten  alkalischen  Lösungen 
io  der  Kälte  nicht  und  auch  beim  Erwärmen  nur  langsam  angegriffen. 
Beim  Kochen  mit  concentrirten  alkalischen  Flüssigkeiten  erleiden  sie 
Zersetzung. 

Auch  die  Kohlenhydrate  OeH^oO^  sind  gegen  Alhalien  verhältniss- 
mässig  beständig  (vgl.  Amidon  und  Cellulose). 

Beim  Schmelzen  mit  trocknem  oder  nahezu  trocknem  Kalihydrat 
erzeugen  die  meisten  Kohlenhydrate  Oxalsäure. 

Einwirkung  von  Säuren.     Die  Producte    der  Einwirkung   von  i460. 
[    Säuren  auf  Kohlenhydrate  sind  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Sub- 
stanzen und  den  Bedingungen  des  Versuchs  sehr  verschieden.  Man  kann 
wesentlich  drei  Arten  der  Einwirkung  unterscheiden. 

1)  Das  angewandte  Kohlenhydrat  geht  bei  Einwirkung  einer  Säure 
in  ein  andres  Kohlenhydrat  über. 

2)  Das  Kohlenhydrat  verbindet  sich,  unter  Ausscheidung  von  Was- 
ser, mit  der  angewandten  Säure  und  erzeugt  eine  ätherartige  Verbindung. 

3)  Das  Kohlenhydrat  erleidet  tiefer  gehende  Zersetzung. 
Kekali,  organ.  Chemie.  II.  23 
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IMe  durch  Einwirkung  verdflnnter  Mineralsäuren  stattfindenden  Um- 
wandlungen der  Kohlenhydrate  wurden  $.  1440.  L  sehon  besprochen. 
Es  wurde  dort  erwähnt,  dass  die  meisten  Zuckerarten  von  der  Formel 
612H22O11  und  ebenso  die  meisten  Kohlenhydrate  von  der  Zusammen- 
setzung OeHio^s  durch  verdünnte  Mineralsäuren  entweder  direct  oder 
indirect  in  Olycosen  (0«H|20«)  umgewandelt  werden.  Es  mag  hier  nach- 
träglich erwähnt  werden,  dass  auch  concentrirte  Minerals&uren  bei  ge- 
mässigter Einwirkung  in  manchen  Fällen  dieselben  Umwandlungen  ver- 
anlassen. So  wird  Cellulose  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  oon- 
centrirter  Salzsäure  zum  Theil  in  lösliche  Cellulose,  in  eine  Art  Dextrin 
und  in  Glycose  umgewandelt;  aus  Amidon  entsteht  durch  dieselben  Be- 
agentien:  lösliches  Amidon,  Dextrin  und  Glycose.  Im  Allgemeinen  sind 
gerade  diejenigen  Kohlenhydrate,  die  von  AlkaUen  am  leichtesten  ze^ 
stört  werden,-  also  die  Glycosen,  Säuren  gegenüber  am  beständigsten; 
während  andrerseits  die  den  Alkalien  gegenüber  verhältnissmässig  be- 
ständigen Kohlenhydrate  iBiJBi22^n  ^^^  ^e^^io^s)  durch  Säuren  leicht 
verändert  werden,  indem  sie  in  gegen  Säuren  beständige,  von  Alkalien 
aber  leicht  zersetzbare  Modifieationen  fibergehen« 

Die  Bildung  ätherartiger  Verbindungen  bei  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Kohlenhydrate  wurde  $.  1457.  II.  besprochen.  Die  hierher- 
gehörigen Reactionen  sind,  kurz  zusammengefasst,  folgende: 

1)  Werden  schwächere  Säuren,  also  namentlich  organische  S&nien, 
bei  Abschluss  von  Wasser  mit  Kohlenhydraten  erhitzt,  so  entstehen  ädle^ 
artige  Verbindungen.  Die  so  erhaltenen  Saccharide  sind  wahrscheinlich 
in  allen  Fällen  Abkömmlinge  der  G-lycosen,  insofern  die  Kohlenhydrate 
G12H22O11  und  O0H1QO5  durch  Einwirkung  von  Säuren  in  Olycosen 
übergehen. 

2)  Bei  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen 
häufig  den  Aetherschwefelsäuren  analoge  Verbindungen  sog.  Sulfbsäuren. 

3)  Kalte  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  oder  ein  Gemenge  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugen  aus  den  meisten  Kohlenhydra- 
ten sog.  Nitro-derivate,  d.  h.  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kohlenhydrate  ein- 
tretenden Zersetzungen  genügen  hier  die  folgenden  Angaben: 

1)  Alle  Kohlenhydrate,  selbst  die  Glycosen,  erleiden  bei  lang  an- 
haltendem Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Zersetzung.  Diese  Zer- 
setzung erfolgt  um  so  rascher  je  weniger  verdünnt  die  Säure  ist;  sie 
tritt  sehr  schnell  ein  bei  Anwendung  von  verhältnissmässig  concentrirter 
Salzsäure,  die  entstehenden  humusartigen  Producte  sind  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht. 

2)  Alle  Kohlenhydrate  werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  vollständig  zerstört.  Die  Schwefelsäure  wirkt  dabei  Was- 
ser entziehend  und  gleichzeitig  oxydirend;  es  entweicht  also  viel  schwef- 
lige Säure  und  es  bleibt  zuletzt  eine   kohle -ähnliche  Materie.    Dieselbe 
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Zersetzung   tritt   auch  in  der   Kälte  ein,   aber  sie    erfolgt  dann  meist 
IsDgsam. 

Die  verschiedeoen  Kohlenhydrate  zeigen  concentrirter  Schwefelsäure  gegen- 
aber  eine  sehr  ungleiche  Beständigkeit.  Die  Glycosen  sind  weit  beständiger  als 
die  Zuckerarten  ^121122^1 1*  Vermischt  man  z  B  eine  concentnrte  Lösung  von 
Jtilclizucker  oder  Rohrzucker  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  reicht  meist  die 
von  selbst  eintretende  Erwärmung  hin,  um  vollständige  Zerstörung  des  Zuckers 
la  veranlassen 

3)  Alle  Kohlenhydrate  werden  durch  Einwirkung  von  heisser  Sal- 
petersäure, gleichgaitig  ob  concentrirt  oder  verdflunt,  oxjdirt 

Einwirkung  oxydirender  Substanzen.  Die  Kohlenhydrate  1461. 
werden  säjoamtlich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  oxydirt  Die  Natur 
der  Oxydationsproducte  scheint  weit  weniger  von  der  Natur  des  ange- 
wandten Kohlenhydrats  als  von  der  Art  der  Oxydation  abhängig  zu  sein; 
was  seinen  Grund  wohl  darin  hat,  dass  sämmtliehe  Körper  dieser  Gruppe 
unter  dem  Einfluss  der  verschiedenartigsten  Reagentien  zunächst  in  Gly- 
cosen überzugehen  im  Stande  sind.  Indessen  zeigt  sich  doch,  nament- 
lich bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  eine  bemerkenswerthe  Verschie- 
denheit der  einzelnen  Kohlenhydrate. 

Stark  oxydirende  Substanzen  erzeugen  meist  Oxydationsproducte 
von  verhältnissmässig  einfacher  Zusammensetzung,  namentlich  Kohlen- 
säure, Ameisensäure  und  Oxalsäure.  So  entsteht  bei  Destillation  von 
Glycose,  Rohrzucker,  Amidon,  Gellulose  etc.  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure, oder  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  oder  auch  mit 
Bleihyperoxyd  und  Wasser,  wesentlich  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 
Aus  Milchzucker  wird  bei  Destillation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure gleichzeitig  auch  Aldehyd  erhalten. 

Anhaltendes  Kochen  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt 
wesentlich  Oxalsäure  (vgl.  §.  1110).  Wird  die  Oxydation  dadurch  ge- 
mässigt, dass  man  verdünntere  Salpetersäure  anwendet  und  stärkere  Er- 
hitzung vermeidet,  so  entstehen  Producte,  die  den  angewandten  Kohlen- 
hydraten noch  näher  stehen;  wesentlich  Schleimsäure  (§.  1367), 
Zucke rsäun-e  (§.  1363)  und  Weinsäure,  bisweilen  auch  Traube n- 
säure  (§S.  1317.  II.  1323,  1333). 

Die  Bildung  der  Zuskersäure  und  der  mit  ihr  isomeren  Schleim- 
sänre  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

eiycose:  ^,H.,e.  +  39  =  H,e  +  e,H..O,   jSSfture. 

Die  Weinsäure  entsteht  wahrscheinlich  durch  weitere  Oxydation 
der  anfangs  gebildeten  Zuckersäure;  die  Traubensäure  wird  vieileicht 
durch  Oxydation  der  Schleimsäure  erzeugt  (vgl.  SJ.  1317.  II.  1363,  136T). 

Die  meisten  Zuckerarten  liefern   bei  dieser  gemässigteii  Oitydat^oii 
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nur  Zuokers&ure;  andre  erzeugen,  meistens  neben  Zuckersäure,  Schleim- 
saure.  Die  Bildung  der  Schleimsäure  wurde  bis  jetzt  wesentlich  für 
Milchzucker,  für  die  aus  Milchzucker  entstehende  Oalactose  und  flQr 
Oummiarten  (Arabin,  Bassorin)  nachgewiesen ;  auch  Melitose  liefert  etwas 
Schleimsäure.  Die  übrigen  Zuckerarten,  also  namentlich  Rohrzucker  und 
Traubenzucker,  erzeugen  nur  Zuckersäure.  Für  die  Cellulose  ist  bis  jetzt 
weder  die  Bildung  von  Zuckersäure  noch  von  Schleimsäure   beobachtet 

In  älteren  Unterduchungen  wird  hftufig  auch  Aepfelsäure  als  Oxydatiom- 
prodact  der  Kohlenhydrate  angegeben.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  was  mu 
fräher  für  Aepfelsäure  hielt  Zackersäure  war,  indessen  hat  die  Bildung  der  Aepfel- 
säure von  theoretischem  Standpunkte  aus  Nichts  Unwahrscheinliches. 

Die  löslichen  Kohlenhydrate  werden  von  vielen  Metalloxyden  und 
Metallsalzen  oxydirt;  sie  wirken  also  reducirend.  Sie  fällen  z.  B.  aus 
Silbersalzen,  namentlich  in  ammoniakalischer  Lösung,  metallisches  Silber; 
sie  scheiden  aus  Kupfersalzen  und  namentlich  aus  einer  alkalischen  Lö- 
sung von  Kupferoxyd,  Kupferoxydul  aus.  Diese  letztere  Reaction  kann 
zur  quantitativen  Bestimmung  vieler  Zuckerarten  angewandt  werden 
(vgl.  §.  1466). 

Die  Olycosen  wirken  im  Allgemeinen  leichter  reducirend  als  die 
Zuckerarten:  0|2H22^ii9  ▼on  letzteren  reducirt  der  Milchzucker  leichter 
als  der  Rohrzucker.  Die  Producte,  weiche  bei  diesen  gemässigten  Oxy- 
dationen aus  den  Zuckerarten  entstehen,  sind  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht (vgl.  Oallactinsäure  und  Pectolactinsäure  §.  1484). 

1462.  Einwirkung    von    Ammoniak     auf   Kohlenhydrate.     Er- 

wähnung verdienen  hier  endlich  noch  die  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Kohlenhydrate  entstehenden  Producte,  die  indessen  bis  jetit 
nicht  in  wohlcharakterisirtem  Zustand  erhalten  werden  konnten  Die 
Versuche  in  dieser  Richtung  haben  desshalb  auch  theoretisches  Interesse, 
weil,  worauf  Hunt  schon  1848  aufmerksam  machte,  der  Knochenleim 
(Olutinj  annähernd  die  Zusammensetzung  eines  Amids  der  Kohlenhy- 
drate besitzt: 

m 

GeHijOg  +  2NH,  =  e,HjoN,0,  +  4Hje. 

Dass  umgekehrt  aus  Leim  und  ähnlichen  Materien  Zucker  erhalten  wer- 
den konnte,  wurde  §.  1443  erwähnt. 

Die  bis  jetzt  vorliegenden  Versuche  zeigen,  dass  die  verschiedeuen 
Kohlenhydrate,  wenn  sie  mit  Ammoniakgas  oder  mit  einer  ooncentrirteo 
Lösung  von  Ammoniak  längere  Zeit  erhitzt  werden,  unter  Austritt  von 
Wasser  stickstofftialtige  Substanzen  liefern,  die,  wenn  zu  ihrer  Darstel- 
lung eine  nicht  allzuhohe  Temperatur  angewandt  wurde,  mit  dem  Kno^ 
ehenleim  wenigstens  einige  Aehnlichkeit  zeigen. 
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Dawart *)  erhielt  schon  1866,  indem  er  Traubenzucker,  ICilchKacker  oder 
Amidon  mit  wässrigem  Ammoniak  längere  Zeit  auf  150*  erhitzte,  stickstoffhaltige 
Substanzen,  die  aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  in  zähen  Fäden  gefällt  wur- 
den und  mit  Gerbsäure  eine  unlösliche  und  der  Fäulniss  widerstehende  Verbin- 
dimg gaben.  Im  günstigsten  Fall  worden  Substanzen  erhalten,  die  14  pCt.  Stick- 
stoff enthielten.  —  Fast  gleiche  Resultate  erhielt  Schützenberger  1861.  Aus  Dex- 
trin wurde  bei  168  ständigem  Erhitzen  eine  in  Wasser  lösliche  und  zu  einer  amor- 
phen Hasse  eintrocknende  Substanz  erhalten,  die  11  pCt.  Stickstoff  enthielt  und 
durch  Gerbsäure  gefällt  wurde. 

P.  Thenard  wandte  bei  seinen  Versuchen  meist  eine  höhere  Temperatur  an 
(180*)',  er  erhielt  neben  stickstoffhaltigen  in  Wasser  löslichen  Producten  auch 
Doeh  andre  in  Wasser  unlösliche  und  meist  gelb  oder  braun  gefärbte  Körper,  in 
welchen  18,8  und  selbst  19,8  pCt  Stickstoff  gefunden  wurden. 

Specielle  Beschreibung  der  wichtigsten  Kohlenhydrate« 

Eine  auch  nur  einigermassen  vollständige  Geschichte  der  Kohlenhydrate  1468. 
wfirde  die  Grenzen  dieses  Lehrbuchs  weit  überschreiten  **).  Bei  der  Einzelbe- 
schreibnng  der  hierher  gehörigen  Körper  sind  daher,  dem  Zweck  dieses  Werkes 
gemSsB,  von  den  zahlreichen  und  vielfach  widersprechenden  Beobachtungen  die- 
jenigen ausgewählt  worden,  die  von  chemischem  Gesichtspunct  aus  besonderes 
Interesse  darbieten.  Von  den  für  Pflanzen-  und  Thier-physiologie  interessanten 
Thatsachen  konnten  nur  die  wichtigsten  berührt  werden.  In  Betreff  der  indu- 
striellen Verwerthung  der  in  diese  Klasse  gehörigen  Körper  hat  man  sich  darauf 
beschränkt  die  Principien  deijenigen  Methoden  anzugeben,  die  auf  chemische 
Processe  begründet  sind. 

Oljcosen:  6«H,20f 

Dextrose;  Traubenzucker,  Krümmelzucker ,  Stftrkezucker ,  Harn-  1464. 
zQcker,  Olycose  etc. 

Den  krystallisirbaren  Zucker  des  Honigs  unterschied  Lowitz  1792, 
den  Zucker  des  Mostes  Proust  1802  vom  Rohrzucker.  Die  Umwandhing 
des  Amidons  zu  Olycose  beobachtete  Kirchhoff  1811,  die  der  Gellulose 
Braconnot  1819. 

Vorkommen.  Die  Dextrose  ist  im  Pflanzenreich  sehr  ver- 
breitet. Sie  findet  sich  in  vielen  Pflanzens&flen  und  in  besonders  reich- 
licher Menge  in  den  süssen  Früchten.  In  den  Früchten  findet  sich  die 
Dextrose  stets  mit  gleich  viel  Levulose,  also  als  Invertzucker  ($.  1472); 
sie  18t  in  den  meisten  Fällen  von  Rohrzucker  begleitet.   Auch  der  Honig 


*)  Vgl.  bes.  Hunt  Jahresb.  1847—48,845;  Dusart.  ibid.  1861,  911.  Compt.  rend. 

UL  974;  Schützenberger.  Jahiesb.  1861.  910;  P.  Thenard.  ibid.  1861.  908. 
**)  Eine  sehr  ausiXihrliche  Beschreibung  der  Kohlenhydrate  findet  sich  in  Gme- 

lin's  Handbuch  der  organischen  Chemie   (bearbeitet  von  Kraut)  Bd.  IV.  S. 

SSI — 784.  Wenig  vollständig,  aber  des  Gesichtspunctes  wegen  von  Interesse 

ist  die  Behandlung  in  Berthelot's  Chimie  organique,  fondee  sur  la  synth^se. 
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iiiid  die  flueisten  Maanaarten  enthalten  Dextrose  und  Levulose,  al»o  lo- 
yertzucker,  häufig  neben  Rohrzucker. 

Dextrose  ohae  gleichzeitigee  Vorhandensein  von  Levulose  ist  bis  jeUt  nur 
selten  beobachtet  worden.  Nach  Biot  im  Honigthan  der  Linde  (1842)  nnd  in  der 
Eschen-Jfanna.  Es  hat  dies  vielleicht  darin  seinen  Grund,  dass  die  leichter  lös- 
liche Levulose  durch  atmosphärische  Einflüsse  entfernt  worden  war. 

Die  Dextrose  ist  femer  in  neuerer  Zeit  in  fast  allen  thierischen 
Flüssigkeiten  als  normaler  Bestandtheil  aufgefunden  worden,  und  zwar 
ohne  Levulose.  Z.  B.  im  Blut,  im  Chylus,  Jn  der  Leber,  in  der  Anmios- 
und  AUantois-Flüssigkeit,  im  Biweiss,  Eigelb  etc.  Auch  der  Harn  ent- 
hält geringe  Mengen  von  Dextrose  als  normalen  Bestandtheil  (BrOeke, 
Bence  Jones).  In  grosser  Menge  (bis  zu  10  pCt.)  findet  sie  sich  im  Harn 
bei  Harnruhr  (Diabetes  mellitus). 

Bildung.  Die  Bildung  der  Dextrose  durch  Umwandlung  andrer 
Kohlenhydrate  wurde  oben  schon  ausführlich  besprochen  ($.  1440)^  es 
wurde  dort  gezeigt,  dass  manche  Kohlenhydrate,  z.  B.  Glycogen,  Ami- 
don, Dextrin  bei  diesen  Umwandlungen  ausschliesslich  Dextrose  liefem, 
während  aus  andern  neben  Dextrose  noch  eine  andre  Zuckerart  (ans 
Rohrzucker  z.  B.  Levulose)  erhalten  wird.  —  Auch  das  Auftreten  der 
Dextrose  als  Spaltungsproduct  vieler  Qlucoside  wurde  oben  schon  er- 
wähnt (S.  1442).  Die  S*  1^^"^  erwähnten  Zuckerarten  sind  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht;  man  weiss  also  nicht  ob  sie  mit  Dextrose  identisch 
oder  nur  isomer  sind. 

Dar  stellang.  1)  Aus  Honig  oder  ans  dem  Zucker  der  Früchte.  Die 
Darstellung  von  reiner  Dextrose  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden  wenn  die  aa* 
gewandte  Substanz  neben  Invertzucker  auch  Rohrzucker  enthält.  Ist  kein  Rohr- 
zucker vorhanden,  so  gelingt  die  Reinigung  leicht,  weil  die  Levulose  des  Invert- 
zuckers flüssig  und  ausserdem  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  löslich  ist  ab 
die  Dextrose.  Man  breitet  z.  B.  Honig  auf  porösen  Steinen  aus  und  krystallisiri 
den  trocknen  körnigen  Rückstand  aus  warmem  Alkohol  um.  Oder  man  reibt 
Honig  mit  wenig  Alkohol  an,  giesst  das  Flüssige  ab,  prcsst  aus,  "ndederholt  dies 
Verfahren  mehrmals  nnd  krystallisirt  schliesslich  aus  warmem  Alkohol. 

2)  Aus  diabetischem  Harn.  Man  dampft  zum  Syrup  ein,  lüsst  (zweck- 
mässig unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol)  krystallisiren,  presst  aus  und  krystalli- 
sirt aus  warmem  Alkohol  um,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Ent- 
hält der  Hain  viel  Kochsalz,  so  erhält  man  häufig  neben  Dextrose,  bisweilen 
ausschliesslich,  Erystalle  der  Kochsalzverbindung  der  Dextrose. 

3)  Aus  Stärk mehl.  Man  kocht  Stärkmehl  mehrere  Stunden  lang  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  (1—2  pCt.),  neutralisirt  mit  Kreide  und  dampft  ein. 
Der  Syrup  setzt  beim  Stehen  kömige  Krystalle  ab ,  oder  erstarrt  zn  einer  kdmig 
krystallinischen  Masse.  —  Der  durch  Einwirkung  von  Malzauszug  auf  St&rkmdü 
entstehende  Zucker  scheint  von  Dextrose  verschieden  zu  sein  (§.  1474). 

1465.  Eigenschaften.     Dextrose   ist    in  Wasser    ausnehmend    löslich 

Die  zum  Syrup   eingedampfte  Lösung    liefert  selten    wohl   ausgebildete 
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KrjstaDe,  sie  setzt  gewöhnlich  körnige  oder  blumenkohlartige  Hassen 
ab.  Die  Kry stalle  sind:  O^Hi^O^,  HjO;  sie  erweichen  bei  60®  und  ver- 
lieren bei  wenig  höherer  Temperatur  ihr  Erystallwasser.  Aus  heissem 
absolutem  Alkohol  erhält  man  beim  Erkalten  nadelförmige  Erystalle,  die 
keinKrystallwasser  enthalten  (O^HijOe)  und  die  erst  bei  ISö**  schmelzen. 
Eine  frisch  bereitete  Lösung  der  krystallisirten  Dextrose,  sowohl  der 
wasserhaltigen  als  der  wasserfreien,  zeigt  die  spec.  Drehkraft:  [a]  = 
+  104*.  Die  spec.  Drehkraft  vermindert  sich  bei  längerem  Stehen  der 
Lösung,  rascher  beim  Erhitzen,  und  wird  schliesslich  bei  4~  ^^^  ^^^' 
stant.  Die  wasserfreie  Dextrose  zeigt  nach  dem  Schmelzen  bei  146® 
selbst  in  frisch  bereiteter  Lösung  die  geringere  Drehkraft  (56®);  ebenso 
die  wasserhaltige  Dextrose,  wenn  sie  unter  Schmelzung  bei  100®  ent- 
wässert wurde. 

Die  Dextrose  löst  sich  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Wasser;  sie    ' 
löst  sich   leicht  in   verdünntem,  weniger  leicht  in   absolutem   Alkohol 
(1  TL  in  50  Th.  Alkohol   von   0,83    sp.  Gew.   bei  17®;   in  4,6  Th.  bei 
Siedhitze).     Sie  wird    beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
verändert  und  ist  direct  gährungsf^hig. 

Zersetzungen.    Die  Dextrose   schmilzt   beim  Erhitzen,   verliert  1466. 
bei  etwa  170®  Wasser  und   liefert  Glycosan   (§.  1468).     Bei  stärkerem 
£rbitzen  entsteht  unter  weiterem  Austritt  von  Wasser  Obramel,  bei  noch 
stärkerer  Hitze  tritt  trockene  Destillation  ein  (vgl.  §.  1455). 

Hit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  die  Dextrose  eine 
bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Nitroverbindung;  beim  Erwärmen  mit 
Terdflnnterer  Salpetersäure  wird  sie  zu  Zuckersäure  und  Oxalsäure  oxy- 
dirt  Sie  löst  sich  beim  Zusammenreiben  mit  kalter  Schwefelsäure  ohne 
Färbung  und  bildet  Dextrose-schwefelsaure;  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt.  Destillirt  man  Dextrose  mit 
oxjdirenden  Substanzen,  so  entsteht  Ameisensäure ;  reibt  man  sie  trocken 
mit  6  Th.  Th.  Bleihjperoxyd  zusammen,  so  tritt  Entzündung  ein. 

Die  Dextrose  wird  von  Alkalien  und  von  alkalischen  Erden  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  verändert;  die  Flüssigkeit  wird  erst 
gelb,  dann  braun;  anfangs  entsteht  Gl  nein  säure  (§.  1469),  später 
humusartige  Substanzen. 

Die  Dextrose  oxydirt  sich  leicht  und  wirkt  desshalb  häufig  reduci- 
rend.  Sie  reducirt  z.  B.  Eisenoxjdsalze  zu  Eisenoxydulsalzen,  Ferrid- 
cjankahum  zu  Ferrocyankalium  (vgl.  §.  543);  sie  fällt  aus  Silbersalzen 
metallisches  Silber  (in  ammoniakalischer  Lösung  als  Spiegel)  und  aus 
manchen  Kupfersalzen  metallisches  Kupfer,  sie  reducirt  Kupferoxydhy- 
drat, besonders  leicht  in  alkalischer  Lösung,  zu  Kupferoxydul. 

Die  zuletzt  erwähnte  Beduction  kann  zur  Nachweisung  und  zur  quan- 
titativen Bestimmung  der  Dextrose  angewandt  werden. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Dextrose  Kalilauge  und  dann  schwefelsau- 
res Knpferoxyd,  so  löst  sich  das  anfangs  gefällte  Eupferojcyd  mit  tiei' blauer  Farbe 
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auf;    die  Lösung  wird   in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  £Mt  aagenbliddich 
roth-gelb,  unter  Ausscheidung  von  Kupferozydul  (Trommer). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Dextrose  ist  es  geeignet  eine  alkalische 
Lösung  Yon  Kupferozyd  anzuwenden ;  z.  B.  eine  Lösung  von  weinsaurem  Knpfer- 
oxyd-Kali.  Fehling  löst  einerseits  40  Gr.  Kupfervitriol  in  160 Gr.  Wasser;  ande- 
rerseits 160  Gr.  Seignettesalz  (weinsaures  Natron-Kali)  in  Wasser  und  600—700 
C.  C.  m.  Katronlauge  von  1,12  sp.  Gew.;  vermischt  beide  Lösungen  und  setst 
Wasser  zu  bis  das  Volum  des  Gemisches  1154,4  C.  C.  m.  betr&gt  Schiff  ver- 
mischt heisse  Lösungen  von  Seignettesalz  und  Kupfervitriol,  trocknet  das  weiu- 
saure  Kupferoxyd  bei  100®  und  löst  vor  jedem  Versuch  n  gramm  in  n  34'/^  C. 
C.  m.  sehr  verdünnter  Natronlauge  (1,006  sp.  Gew.).  —  10  C.  C.  m.  dieser  Lö- 
sungen werden  von  0,05  Gr.  Dextrose  voUstftndig  reducirt ;  die  Dextrose  verwan- 
delt 10  Aeq.  Kupferoxyd  in  KupferoxyduL  —  Man  bringt  10  C.  C.  m.  der  Ka- 
pferlösung  in  eine  Porzellanschale,  setzt  etwa  das  vierfache  Volum  Wasser  zu, 
erhitzt  zum  Sieden  und  tropft  aus  der  Bürette  die  zu  prüfende  Zuckerlösung  ein, 
bis  die  blaue  Farbe  der  Kupferlösung  vollständig  verschwunden  ist*). 

Die  Dextrose  kann  auch  durch  Gährung  oder  vermittelst  des  Saccharimeten 
bestimmt  werden  (vgL  §.  1481). 

Verbindungen  der  Dextrose. 

1467.  I."  Mit  Basen  ••).     Die   Verbindungen    der   Dextrose    mit  Basen 

sind  wenig  untersucht.    Sie  sind  sehr  wenig  beständig,  da  die  Dextrose 
von  den  meisten  Basen  zersetzt  wird. 

Die  Verbindungen  mit  Kali  und  Natron  erhält  man,  nach  Winckler,  ah 
krystaUinische  Niederschläge,  wenn  man  eine  Lösung  von  Dextrose  in  starkem 
Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  betreffenden  Alkalis  vermischt.  — 
Die  Baryt  Verbindung:  -G^HnBaO,  wird  aus  der  alkoholischen  Zuckerlöaimg 
durch  eine  Lösung  von  Barythydrat  in  verdünntem  Alkohol,  als  weisses  PalTSr 
gefiült.  —  Die  Kalk  Verbindung:  O.H,oCa,e.,Hj0  [oder:  e,H,a0t.Ca,e]  schei- 
det sich  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  man  Kalkhydrat  in  wässriger  Dex- 
trose löst  und  dann  Alkohol  zufügt.  —  Die  Blei  Verbindung:  '8eH|Qpb2G«,Pb)0 
erhielt  Soubeiran  indem  er  wässrige  Lösungen  von  Dextrose  und  von  Bleizucker 
vermischte  und  dann  Ammoniak  zufügte.  Nach  Peligot  und  nach  Stein  erfailt 
man  eine  Verbindung,  die  nur  3Pb  enthält,  wenn  man  Dextrose  mit  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Bleizucker  fHUt. 

n.  Mit  Chlornatrim***).  Die  Dextrose  bildet  mit  Chlorna- 
trium drei  verschiedene  Verbindungen: 


*)  Fehling.    Ann.  Chem.  Pharm.  LXXU.  106 ;   GVL  76.  -     Schiff,  ibid  CXH. 

368. 
•*)  vgl  bes.  Winckler.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XVm.  100;  Mayer.  Ann.  Chem.  Pharm. 

LXXXIIL  138-,  Stein,  ibid.  XXX.  83;  Peligot,  ibid.  XXX.  74. 
**•)  vgl.  bes.  Städeler,  Jahresb.  1864,  621;    Brnnner,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIV. 
316  i  XXXI.  196^  Pasteur,  ibid.  LXXX.  160. 
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1)  eeH„ee  .  2NaCl 

2)  2eeH„ee  .  2NaCl .  H^O 

3)  2eeH,20,  .  NaCl .  HjO. 

Man  erhält  diese  Verbindungen  wenn  man  eine  Lösung  von  Dextrose  mit 
Kocbs&lz  vermischt  und  dann  stur  Krystallisation  eindampft.  Diabetischer  Harn 
craengt  diese  Verbindungen  weit  leichter  als  Dextrose  von  anderer  Herkunft.  Die 
Verbindung  1)  bildet  kleine,  die  Verbindung  2)  wohlausgebildete  Krystalle  (Stfi- 
delcr).  Die  Verbindung  3)  wird  am  leichtesten  erhalten ;  sie  bildet  grosse  wohl- 
aosgebildete  luftbeständige  Krystalle.  Ihre  wässrige  Lösung  zeigt  die  spec.  Dreh- 
kraft [it]  =  +  47<>,14;  die  Drehkraft  der  frisch  bereiteten  Lösung  ist  doppelt  so 
gross.  Die  spec.  Drehkraft  ist  also  genau  eben  so  gross,  als  wenn  die  Dextrose 
anverbunden  in  der  Lösung  enthalten  wäre. 

III.  Verbindungen  mit  Alkoholen  und  mit  Säuren  (Sac- 
eharide).  Die  Zusammensetzung  und  die  Bildungsweisen  dieser  Verbin- 
dungen wurden  oben  schon  besprochen  (§.  1457). 

Berthelot*)  beschreibt  die  folgenden  Verbindungen. 
Buttersäure-Saccharid  (Dibutyryl-glycosan) :  ei^HjjO,  =  GgHgCe^H^O), 
Oj.  Man  erhitzt  Dextrose  längere  Zeit  mit  Buttersäure  auf  lOO*  und  reinigt  das 
Product  nach  der  gelegentlich  der  analogen  Glycerinverbindungen  angegebenen 
Methode  (§.1246).  Oelartige  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit.  Rohrzucker  und 
Trehalose  geben  dieselbe  oder  wenigstens  eine  sehr  ähnliche  Verbindung  Auch 
Milchzucker,  Dextrin  und  Cellulose  scheinen  derartige  Verbindungen  zu  erzeugen. 
Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  offenbar  mit  der  aus  Dextrose  dargestellten 
Verbindungen  nur  isomer,  aber  nicht  identisch,  insofern  sie  sich  von  einer  anderen 
Modification  der  Glycose  herleiten. 

Stearinsäure-Saccharid  pistearyl  - glycosan) :  ^^a^^igOi  =  O^Hg 
(^i%^n^)i^5  entsteht  wenn  Dextrose  und  Stearinsäure  etwa  60  Stunden  lang  auf 
120*  erhitzt  werden.  Man  reinigt  das  Product  wie  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  Glycerins  (§.  1245)  oder  des  Mannits.  Feste,  wachsartige,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Rohrzucker  und  Trehalose,  und  wie 
es  Bcbeint  auch  Amidon,  geben  ähnliche  Verbindungen. 

Essigsäure-Saccharid  (nach  Berthelot  Hexa-acetyl-glycosan) :  ^isHj, 
0„  =  ^,H4(eaH,0).e5,  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel^ 
e«  entsteht  wenn  Dextrose  mit  Essigsäure  60  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt 
wird. 

Die  eben  beschriebenen  Verbindungen  werden  durch  Erwärmen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  mit  Alkohol  und  Salzsäure  langsam  in  ihre  Generatoren, 
also  in  Dextrose  und  die  betreffende  Säure  zerlegt 

Aethylsaccharid  (Diaethyl-gly cosan) :  e,oH,g05  =  ^«HgCejHft),^^. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Berthelot**)   durch  Erhitzen  von  Rohrzucker 

mit  Aethylbromid  und  Kali  erhalten;    sie   ist  ölförmig    und   in  Wasser   fast  un- 
löslich. 


*)  Chimie  org.  fond6c  sur  la  Synthese  II.  271  ff. 
*•)  ibid.  801. 
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DeztroBe-Schwefelsftare.  Peligot ^)  erhielt  diese  Verbindung ,  indem 
er  Dextrose  mit  1^/,  Th.  concentrirter  Schwefels&ure  vermischte  und  nach  Zasati 
YOn  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirte-  Das  durch  Zusatz  von  Bleies- 
sig  gefällte  Bleisalz  entspricht  der  Formel:  ^a4H40PbsSOa, j  die  Sfiure  entstünde 
demnach  nach  der  Gleichung: 

Phosphorsfture  scheint  mit  Dextrose  eine  ähnliche  Verbindung  za  er- 
zeugen  (Berthelot). 

Verbindungen  mit  Weinsäure**).  Mit  Weinsäure  scheinen  die  Ttr- 
schiedenen  Zuckerarten  verschiedene  Verbindungen  zu  erzeugen.  Berthelot  be- 
schreibt : 

1)  Aus  Dextrose:         ^«HiaO,  +  i^^H^O,  «=  ^2i^i9^M  +  6Hj^ 

2)  Aus  Rohrzucker:     €,H,aee  +  26^0.  =  Oi4H,gOi5  +  aHjO 

3)  Aus  Milchzucker:    €«Hia0,  +  ^r^H.Oe  =  ^22^90^21  +  SH^e 

4)  „  .  „  3e.H„0.  +  4e4H.O.  =  eaAtO«  +  7H,e 

Er  betrachtet  alle  diese  Verbindungen  als  Abkömmlinge  des  Glycosans.  Die 
Analyse  der  bei  110®  getrockneten  Kalksalze  führt  zu  den  folgenden  Formehi: 

für  1)  öjaHaaCa^ea»  +  ^HaO 
„  2)  eMH,.Caae„  +  Hj^ 
„  8)  -G^aa^aA^f^at  +  öH^O 
„  4)  G,4HaaCa4e35  +  6H,e 

61  u cos i de.  Es  wurde  oben  bereits  erwähnt  ($.  1442),  dass  eine 
grosse  Anzahl  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreiteter  Körper,  die  Gin- 
coside,  bei  Einwirkung  gewisser  Reagentien  in  der  Weise  zersetzt  wer- 
den, dass  neben  Glycose  noch  eine  oder  mehrere  andere  Substanzen 
entstehen.  Die  meisten  der  bis  jetzt  untersuchten  Olucoside  liefern  bei 
diesen  Spaltungen  eine  Verbindung  aus  der  Klasse  der  aromatischen 
Substanzen ;  ihre  Beschreibung  muss  daher  späteren  Kapiteln  vorbehalten 
bleiben.  Diejenigen  Glucoside,  bei  deren  Spaltung  Verbindungen  erhal- 
ten werden,  die  in  früheren  Kapiteln  schon  beschrieben  wurden,  sind 
jedesmal  gelegentlich  der  aus  ihnen  entstehenden  Substanzen  erw&hnt 
worden;  es  sind  dies  die  folgenden:  Convolvulin  und  Jalappin  ($.  1420), 
und  MyronsÄure  (§.  1387). 

Für  die  aus  diesen  Glucosiden  erhaltene  Zuckerart  ist  übrigens  noch 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  ob  sie  wirklich  Dextrose  ist. 

1468.  Glycosan:  öeHiolV     Diese  Verbindung  entsteht  nach  Geüs*^), 

wenn   trockene  Dextrose  auf   170^    erhitzt   wird.    Sie   konnte  bis  jetst 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  79. 
•♦)  Berthelot.  Chim.  org.  IL  294.; 
•♦•)  Jahresb   1860.  610. 


nicht  TOD  unveränderter  Dextrose   und   von  gleichzeitig  gebildetem  Ca- 
ramel  gereinigt  werden. 

Es  ist  eine  farblose  kaum  süss  schmeckende  Masse.  Es  dreht  die 
Polansationsebene  nach  rechts^  etwas  schwächer  als  Dextrose. 

Es  geht  nicht  direct  in  Gährung  über,  wird  aber  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zu  Dextrose  und  dadurch  gährungs&hig. 

Die  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Dextrose  oder  des  Glycosans  ent- 
stehenden dem  Garamel  ähnlichen  Substanzen  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untefÄUcht*).  (Vgl.  §.  1482). 

Glucinsäure**):  GjjHigOg.  Diese  bis  jetzt  nur  wenig  unter-  1469. 
suchte  Säure  entsteht  wesentlich  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden  auf  Dextrose.  Eine  mit  Kalk  oder  Baryt  vermischte  Lö- 
sung von  Dextrose  verliert  nach  einigen  Wochen  die  alkalische  Reaction 
und  enthält  dann  ein  glucinsaures  Salz.  Setzt  man  zu  getrockneter  Dex- 
trose eine  heisse  gesättigte  Barjtiösnng,  so  tritt  unter  Erwärmung  hef- 
tige Reaction  ein  und  es  wird  glucinsaurer  Baryt  gebildet.  Die  aus  dem 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Säure  ist  amorph ,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  lösb'ch. 

Das  Kalksalz:  GijiHi^Ca^G^  wird  aas  wftssriger  Lösung  durch  Alkohol 
als  gallertartige  Masse  gefällt.  Das  saure  Kalksalz  krjstalüsirt  in  feinen  Nadeln. 
Bleiessig  fftUt  ein  basisches  Blei  salz:  Bi^Hi2^b^^^,2E2^. 

Die  Glucinsäure  kann  vielleicht  ausgedrückt  werden  durch  die  Formel: 

Lcvulose***).    (Schleimzucker,  unkrystallisirbarer  Fruchtzucker).  1470. 
Die  Levulose  bildet,  gemengt  mit  Dextrose,  den  Invertzucker  (§.  1472). 
Sie  entsteht  aus  Liulin  (§.  1494)  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  oder   auch  mit  Wasser  allein.     Sie  bildet  sich  beim  Ko- 
chen von  Levulosan  mit  Wasser  oder  mit  verdünnter  Säure. 

Aus  Invertzucker  erhält  man  die  Levulose  indem  man  10  Th.  Invert- 
XDcker  mit  6  Th.  Kalkhydrat  und  100  Th.  Wasser  innig  mischt  Die  anfangs 
flässige  Hasse  wird  nach  einigem  Schütteln  breiartig.  Man  presst  die  flüssige 
Kalkverbindung  der  Dextrose  aus,  und  zerlegt  den  festen,  aus  der  Kalk  Verbindung 
der  Levulose  bestehenden  Rückstand  mit  Oxalsäure  (Dubrunfaut). 

Die  Levulose  ist  nicht  krystallisirbar ,  sie  bildet  einen  farblosen 
Sjrup.  Sie  schmeckt  süsser  als  Dextrose  und  ist  in  Wasser  und  in 
Weingeist  leichter  löslich  als  diese.  Die  wässrige  Lösung  der  Levulose 
ißt  linksdrehend;  die  spec.  Drehkraft  wechselt  mit  der  Temperatur;   sie 


•)  Vgl.  Gäis,  Jahresb.  1867.  497. 

**)  vgl.  Pcligot.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  75-,  Mulder  ibid.  XXXVI.  268. 
)  vgl.  bes.  Bouchardat,  Jahresb.  1847—48,  794;  Dubrunfaut,  ibid.  1847—48, 
792;  1849.  464;  1866,  678. 
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ist  bei  14«   [a]  =:  —  106«;   bei   52«  [a]  —   -  79»,5;    bei    90*»  [a]  = 
—  53». 

Die  Levulose  ist  direet  gährungsfähig.  Sie  verliert  beim  Erhitzen 
auf  170«  Wasser  und  erzeugt  Levulosan  ($.  1471).  Sie  bildet  mit  Kalk 
(3  Aeq.  Ca)  eine  wenig  lösliche  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Verbin- 
dung.    Sie  reducirt  alkalische  Rupferlösungen  wie  Dextrose' 

1471.  Levulosan*),  OjHjqOj.  Diese  dem  Olycosan  entsprechende 
Verbindung  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  beim  Erhitzen  der  Levulose. 

Man  kann  das  Levulosan  aas  Rohrzucker  auch  in  folgender  Weise  darstel- 
len. Man  erhitzt  Rohrzucker  rasch  auf  160®  und  h&It  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur.  Der  Rohrzucker  verwandelt  sich  dabei  ohne  Gewichtsverlust  in  ein  Ge- 
menge von  Dextrose  und  Levulosan.  Man  löst  in  Wasser  und  lässt  durch  Hefe 
gähren.  Die  Dextrose  wird  dadurch  zerstört,  das  Levulosan  bleiot  unverändert 
Durch  Eindampfen  der  Lösung  geht  das  Levulosan  theil weise  in  Levulose  über^ 
man  muss  daher  zuletzt  wieder  auf  170®  erhitzen. 

Das  Levulosan  ist  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche  Masse.  Es 
geht  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  Levulose  über. 
Es  ist  nicht  direet  gährungs&hig. 

1472.  Invertzucker  (Fruchtzucker,  umgewandelter  Rohrzucker).  Der 
Invertzucker  ist  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  zu  gleichen 
Theilen.  Er  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  meisten  süssen  Früchten, 
im  Honig  und  in  manchen  Mannaarten.  Er  entsteht  durch  Umwandlung 
des  Rohrzuckers. 

Der  Rohrzucker  geht  durch  verdünnte Sfiuren  (namentlich Schwefelsfiore) 
schon  in  der  Kälte,  weit  rascher  beim  Erhitzen,  in  Invertzucker  über.  Dieselbe 
Umwandlung  erfolgt  durch  ein  in  Wasser  lösliches  in  der  Hefe  enthaltenes  Fer- 
ment und  sie  geht  daher  derAlkoholgäkrung  des  Rohrzuckers  voraus  (Berthelot) ; 
sie  wird  ferner  veranlasst  durch  ein  eigenthümliches  in  den  Früchten  enthaltenes 
Ferment  (Buignet). 

Die  süssen  Früchte  enthalten  stets  Invertzucker,  d.  h.  ein  Gemenge  von 
Dextrose  und  Levulose  zu  gleichen  Theilen*,  viele  Früchte  enthalten  gleichzeitig 
Rohrzucker.  In  Trauben,  Kirschen,  Stachelbeeren,  Feigen  etc.  ist  nur  Invertzucker 
enthalten;  Aprikosen,  Pfirsiche,  Ananas,  Citronen,  Pflaumen,  Himbeeren  etc.  ent- 
halten gleichzeitig  Rohrzucker.  Der  Invertzucker  entsteht  offenbar  aus  urspräng- 
lieh  gebildetem  Rohrzucker,  weniger  durch  Einwirkung  der  in  den  Früchten  ent- 
haltenen Säure,  als  durch  Vermittlung  des  in  den  Früchten  vorkommenden  Fe^ 
ments  **). 

Der  Bienenhonig  besteht  häufig  nur  aus  Invertzucker;  er  enthält  häufig 
Rohrzucker  und  bisweilen  mehr  Dextrose  als  Levulose.  Aus  der  Zusammensettung 
des  Honigs  kann  man  schliessen,   dass    auch  der  Nectar  der  Blüthen  dieselben 


*)  Gelis,  Jahresb.  1850.  547.  1860.  510. 
**)  Buiget,  Ann.  Chim.  phys.  LXI.  233—308. 
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Zackerarten  enthält;  wenigstens  beweisen  die  Versuche  vonEemper  und  Kraut  *)^ 
dasB  die  Bienen  die  ihnen  gelieferten  Zuckerarten  nicht  umzuändern  im  Stande 
sind.  Auch  der  Uonigthau  enthält  Rohrzucker  und  Invertzucker.  In  der  Hanna 
von  Kurdistan  (eine  Art  Honigthau)  fand  Berthelot  **) :  61  pCt.  Rohrzucker,  16,5 
pCt  Invertzucker  und  22,5  pCt.  gummiähnlicher  Materien;  in  der  Manna  von 
Sinai  (von  Tamarix  mannifera)  55  pCt.  Rohrzucker,  25  pCt.  Invertzucker  und 
20  pCt.  Gummi. 

Der  Invertzucker  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  von 
Dextrose  und  Levulose, 

Er  setzt  bei  längerem  Stehen  Krjstalle  von  Dextrose  ab,  während 
der  ftflssig  gebliebene  Theil  vorwiegend  aus  Levulose  besteht.  Er  kann 
durch  Kalk  in  Dextrose  und  Levulose  zerlegt  werden. 

Die  sp.  Drehkraft  des  Invertzuckers  (vgl.  §.  1453)  entspricht  bei 
verschiedenen  Temperaturen  der  eines  Oemenges  von  Dextrose  und  Le- 
Tolose. 

Der  Invertzucker  ist  direct  gährungsfähig.  Da  aber  die  Dextrose 
rascher  gährt  als  die  Levulose,  so  verändert  die  Flüssigkeit  während 
der  Gährung  fortwährend  ihre  sp.  Drehkraft,  sie  wird  stets  reicher  an 
Levulose  und  man  findet,  wenn  die  Gährung  nahezu  vollendet  ist,  fast 
nur  Levulose  in  Lösung. 

Diese  Eigenschaften  des  Invertzuckers  erklären  die  bei  Gährung  des  Rohr- 
zuckers auftretenden  Erscheinungen. 

Es  wurde  mehrfach  erwähnt  (vgl.  SS-  1317.  1375.  1437),  dass 
manche  Zuckerarten  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  durch  directe 
Addition  von  Wasserstoff  Mannit  liefern  ***).  Diese  Versuche  sind  mit 
dem  durch  Schwefelsäure  umgewandelten  Rohrzucker,  also  mit  Inveit- 
zucker,  angestellt.  Da  aus  Dextrose  wie  es  scheint  kein  Mannit  gebildet 
wird,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  Levulose  die  Eigenschaft  besitzt 
sich  direct  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen. 

Galactosef)   (anfangs   als  Lactose   bezeichnet).     Die    Galactose  1473. 
entsteht  durch  Umwandlung  der  Lactose  (Milchzucker)  (S.  1483).    Man 
erhält  sie,  indem  man  Milchzucker  mehrere  Stunden  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  kocht,  mit  Kreide  neutralisirt  und  zur  Kristallisation  ein- 
dampft 

Die  Galactose  krystallisirt  leichter  als  Dextrose;  sie  bildet  aus  mi- 
kroskopischen Säulen  bestehende  Warzen.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser 
fast  unlöslich  in  Weingeist 


*)  KriUsche  Zeitschrift  Dir  Chemie  etc.  1868.  369. 
*•)  Ann.  Chim.  Phys.  LXVIL  82. 
***)  Linnemann,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII,  186, 

t)  Erdmann,  Jahreflb.  1856.  678  j  Pasteur,  ibid.  1856.  645. 
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Bire  ßpec.  Drehkraft  ist  [a]  =  +  83®,2  bei  15«,  die  frisch  berei- 
tete Lösung  dreht  stärker  [a]  =  +  139®,6. 

Die  Galactose  ist  direct  gährungsfö.hig;  unterbricht  man  die  Oäb- 
rung,  so  findet  man  stets  unveränderte  Galactose  in  Lösung  (vgl.  §.1451)* 
Die  Galactose  reducirt  alkalische  Eupferlösungen  genau  wie  Dextrose. 
Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Kochsalz.  Sie  liefert  bei  Oxydation  mit 
Salpetersäure  doppelt  soviel  Schleimsäure  als  der  Milchzucker. 
1474.  An  die  eben  beschriebenen  drei  Modificationen  der  Giycose  schlies- 

sen  sich  zunächst  noch  die  folgenden  Körper  an,  die  in  Zusammen- 
setzung und  in  manchen  Eigenschaften  mit  einer  der  beschriebenen  6iy- 
cosen  übereinstimmen,  in  andern  Eigenschaften  aber  abweichen. 

1)  Hai  tose*).  Die  durch  Einwirkung  von  Dlastase  oder  von  MaizaosKag 
mit  Stftrkmehl  oder  Stärkekleister  entstehende  Zuckerart  ist,  nach  Biot  and  Du- 
brunfaut,  verschieden  von  Dextrose.  Ihre  spec.  Drehkraft  ist  dreimal  so  gi-oaa 
wie  die  der  Dextrose.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Dextrose  Übergeführt.     Sie  ist  direct  gährungsfähig. 

Neuere  Versuche  von  Musculus  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  als  Val- 
tose  bezeichnete  Substanz  nur  ein  Gemenge  von  1  Th.  Dextrose  und  2  Th.  Dex- 
trin ist  (vgl.  S.  1497). 

2)  Fleischzucker.  Diese  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Glycose  wurde 
in  neuester  Zeit  von  Meissner  **}  als  normaler  Bestandtheil  des  Muskelfleidchea 
aufgefunden.  Er  kr^stallisirt  leichter  wie  Dextrose,  ist  in  Alkohol  weniger  lös- 
lich, und  gibt  keine  Verbindung  mit  Chlornatrium.'  Er  ist  direct  gahrungsf&hig 
und  reducirt  leicht  die  alkalische  Eupferlösung  Bei  Oxydation  mit  Salpetersiore 
gibt  er  keine  Schleimsfture.   Das  optische  Verhalten  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht 

4)  Mannitose,  von  Gorup-Besanez ***)  durch  Oxydation  des  Mannits  bei 
Gegenwart  von  Platinmohr,  neben  Mannitsäure  {%.  1361)  erhalten.  Sie  konnte  bb 
jetat  nicht  von  einem  andern  nicht  gfthrungsfähigen  Körper  (vielleicht  Mannilu) 
getrennt  werden.    Sie  ist  optisch  inactiv  und  gährungsf^ihig. 

4)  Dulcitose,  entsteht  nach  Carletf),  neben  Schleimsäure,  Traubens&ore 
und  Oxalsäure,  bei  Oxydation  des  Dulcits  (§.  1358)  durch  Salpetersäure.  Sie  re- 
ducirt alkalische  Kupferlösung  wie  Dextrose  und  ist  gährungsfähig. 

5)  Aus  Mannit  und  aus  Glycerin  erhielt  Berthelot  durch  eine  eigeo- 
thümliche  Gährung,  bei  welcher  die  zerschnittenen  Gewebe  der  Testikel  als  Fer- 
ment gedient  hätten,  eine  der  Levulose  ähnliche  Zuckerai*t.  Sie  ist  zeifliesslich 
and  nicht  krystallisirbar,  wird  von  Alkalien  gebräunt  und  reducirt  alkalisdw  Kh- 
pferlösung.     Sie  ist  gährungsfähig  und  wahrscheinlich  linksdrehend  (vgl.  $.  1358). 

6)  Eine  eigenthümliche  Zuckerart  erhielt  Fermondft)  aus  einer  wäsari^o 
Lösung  von  arabischem  Gummi,  die  längere  Zeit  (unter  Schimmelbildung)  anibe* 
wahrt  worden  war.  Die  Zuckerart  dreht  das  polarisirte  Licht  nach  rechts,  um  die 
Hälfte  schwächer  als  Dextrose;  sie  erzeugt  mit  Salpetersäure  keine  Schleims äore. 


*)  Dubrunfaut,  Jahresb.  1847-48.  793. 
»•)  Jahresb.  1861.  800;  1862    632. 
*♦*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIU.  257. 
t)  ibid.  CXVII.  143. 
tt)  Berthelot,  Trait4.  U.  260. 
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7)  Qüercitose.  Die  durch  Zersetznng  des  QnercitrinB  mit  verdflnnter 
Sehwefelsftore^  neben  Quercetin,  entstehende  Zuckerart  ist,  nach  Bigaud*),  der 
Dextrose  in  allen  Eigenschafteu  ähnlich,  aber  optisch  unwirksam. 

Nach  neueren  Angaben  von  HlasiweU  und  Pfaundler  **)  entsteht  aus  Quer- 
dtrin,  bei  derselben  Behandlung,  eine  zuckerartige  Substanz,  die,  nach  Reuss,  die- 
selbe Krystallform  besitzt  wie  der  Rohrzucker,  die  aber  sowohl  der  Zusammen- 
setzung als  den  Eigenschaften  nach  von  dem  Rohrzucher  verschieden  ist.  Dieser, 
als  Isodulcit  bezeichnete  Körper  krystallisirt  in  grossen  wohlausgebildeten  Kry- 
stallen:  ^«HijO^,  H^O,  die  bei  105®— 110*  unter  Wasserverlust  schmelzen.  Er 
löst  sich  in  2,09  Th.  Wasser  von  18®,  und  wird  auch  von  heissem  absolutem  Al- 
kohol leicht  gelöst«  Er  ist  nicht  gfthrungsfähig  und  dreht  die  Polarisationsebene 
schwach  nach  rechts  ([«]  «:  +  7^,6). 

Er  reducirt  die  alkalische  EupferlÖsung  und  erzeugt  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure eiuNitroderivat:  'BgH^CNOj)!^^.  Der  Isodulcit  ist  demnach  in  wasser- 
haltigem Zustand  mit  dem  Mannit  und  Dulcit,  in  wasserfreiem  Zustand  mit  dem 
Querdt  und  Pinit  isomer. 

An    die   gährimgsfahigen  Olyoosen   schliessen  sich   noch  drei  der  1475. 
eigentlichen  Alkoholgähi'ung  un&hige  Substanzen  von  gleicher  Zusammen- 
setuiDg  an;  das  Sorbin,  der  Inosit  und  das  Eucalin. 

Sorbin:  ^e^ijOe.  Das  Sorbin  wurde  1852  von  Pelouze***)  in 
Yogelbeersaft,  der  über  ein  Jahr  lang  in  offenen  Gefässen  gestanden  hatte, 
aufgefunden. 

Es  bildet  farblose  durchsichtige  Erystalle  von  stark  süssem  Ge- 
schmack. Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  (in  etwa  V2  '^h.),  nicht  in 
kaltem,  wenig  in  kochendem  Weingeist.  Seine  wäasrige  Lösung  ist  links- 
drehend [a]  r:  —  46®,6.  Es  wird  i^on  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
in  Oljcose  übergefiahrt  und  von  Hefe  nicht  in  Alkoholgährung  versetzt. 
Bei  Gegenwart  von  Kreide  und  von  Käse  als  Ferment  g&hrt  es  langsam 
uDd  erzeugt  Milchsäure,  Buttersäure  und  etwas  Alkohol  (Berthelot). 

Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  erzeugt  es  Oxalsäure  und  etwas 
Traubensäure  (Dessaignes).  Es  reducirt  alkalische  EupferlÖsung  und 
wird  von  Alkalien  und  bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  ähnlich  wie 
GHjeose  zersetzt. 

Inositf)  GeHijOg,  2H2O.    Der  Inosit   wurde   1850    von  Scherer  1476. 
im  Herzmuskel  aufgefunden;    von  Gloetta  in  Lunge,  Nieren,    Milz    und 
Leber,  von  Müller  im  Gehirn  nachgewiesen.     Yohl  erhielt  ihn  1856  aus 
grQneii  Bohnen  (unreife  Früchte  von  Phasaeolus  vulgaris),    bezeichnete 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  195. 
**)  Kritische  Zeitschrift  für  Chemie  etc.  1863.  604. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXm.  47. 
I)  Scherer.  ibid.  LXXIII.  322  \   IiXXXl.  375.  -     Cloetta.  ibid.  XCIX.  289 ;  — 
MüUer,  ibid.  CIU.  140;—  Vohl.  ibid.  XCIX.  126,  Cl.  50,  CV.  330.   Cooper- 
Lane.  ibid.  CXVil.  118. 
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ihn  anfangs  als  Phasaeomannit,  erkannte  aber  sp&ter  seine Identit&t 
.    mit  Inosit. 

Der  wasserhaltige  Inosit  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle  (rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen),  er  verwittert  an  trockner  Luft  und  schmilzt 
bei  210«.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser  (1  Th.  in  6  Th.  bei  19«),  in 
Aether  und  absolutem  Alkohol  ist  er  nicht  löslich. 

Der  Inosit  ist  optisch  inactiv.  Er  wird  von  Hefe  nicht  in  Oährung 
versetzt,  gährt  aber  bei  Gegenwart  von  Kreide  und  von  E&se  als  Fer- 
ment und  erzeugt  dann  Milchsäure  und  Buttersäure.  Er  reducirt  nicht 
die  alkalische  Kupferlösung  und  wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien selbst  beim  Kochen  nicht  verändert.  Von  erhitzter  Salpetersäure 
wird  er  zu  Oxalsäure  oxydirt,  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  er 
Nitro-inosit.  ^ 

Nitro-inosit,  Salpetersäure-inosit:  '6gHc(K'G'2)gO«.  Man  trügt  eat« 
wässerten  Inosit  in  SeJpetersftare  von  1,52  sp.  Gew.  und  fZÜlt  mit  Schwefelsfiure. 
Das  sich  abscheidende  Pulver  oder  krystallinisch  erstarrende  Oel  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  kiystallisirt.  Der  Nitroinoslt  bildet  farb- 
lose RhomboSder,  die  bei  langsamem  Erhitzen  schmelzen;  bei  raschem  Erhitia 
oder  beim  Schlag  verpuffen.     Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

1477.  Eucalin^)  Oe^n^t*  ^^  Eucalin  ist  ein  Spaltungsproduct  der 
Helitose  CJ.  1486).  Man  lässt  Melitose  mit  Hefe  gähren,  setzt,  nach  be- 
endigter Oährung,  Alkohol  zu,  filtrirt  und  dampft  ein. 

Das  Eucalin  ist  ein  schwach  süssschmeckender  Sjrup.  Es  ist  nicht 
gährungsßkhig ,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht  und  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in  Oljcose  umgewandelt. 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [d]  =  -f"  ^^*  etwa. 

Zuckerarten:  612^22^11* 

1478.  Saccharose,  Rohrzucker,  gewöhnlicher  Zucker. 

Der  Rohrzucker  ist  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet.  Er  fin- 
det sich  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Saft  einiger  Gramineen,  Dir 
mentlich  im  Zuckerrohr  (Saccharum  officinarum),  dem  asiatischen  Zacker- 
rohr (Sorghum  saccharatum),  dem  Mais  etc.;  ferner  in  fleischigen  Vliff- 
zeln,  ganz  besonders  oer  Runkelrübe  (Beta  vulgaris);  im  Stamme  einiger 
Birken-  und  Ahornarten  (besonders  Acer  saccharinum)  etc.  Die  meisten 
süssen  Früchte  enthalten,  neben  Invertzucker,  auch  Rohrzucker  (Tgl. 
$.  1472);  einige  Früchte,  z.  B.  Wallnüsse,  Haselnüsse,  Mandeln,  die 
Früchte  des  Johannisbrodbaums  etc.  enthalten  nur  Rohrzucker.  Aach 
der  Honig,  manche  Mannaarten  und  der  Nectar  der  Blüthen  enthalten, 
neben  Invertzucker,  Rohrzucker;  der  Nectar  der  Cactusarten  fast  nor 
Rohrzucker. 


^)  Berthelot.  Jahresb.  1865.  674. 


Bohrftucker.  9Q9 

Kanstliche  Bildungsweisen  des  Rohrzuckers  sind  bis  jetst  nicht  be- 

kiDiit 

Darstellang.  Der  Rohrzucker  wird  fast  ausschliesslich  aus  dem  Saft  des 
Zuckerrohre  und  der  Runkelrüben  dargestellt;  verhältnissmässig  geringe  Mengen 
bereitet  man  aus  dem  asiatischen  Zuckerrohr  und  aus  dem  Zuckerahorn.  Die  in 
der  Zuckerfabrikation  angewandten  Darstell ungs-  und  Reinigungsmethoden  können 
hier  nicht  näher  besprochen  werden.  Von  chemischem  Gesichtspunct  aus  ist  die 
Pabrication  und  die  Reinigung  (RafGniren)  des  Zuckers  nichts  anderes  als  eine 
Krystallisation  des  in  den  angewandten  Pflanzensnften  enthaltenen  Zuckers  und 
ein  Reinigen  der  zuerst  erhaltenen  gefärbten  Krystalle  durch  wiederholtes  Ümkry- 
stallisiren^  meist  unter  Zusatz  entfärbender  Substanzen  (Thierkohle,  Eiweis,  Blut). 

Eigenschaften.  Der  Rohrzucker  bildet  bei  langsamem  Verdun- 
sten grosse  moDoklinometrische  Prismen,  fast  immer  mit  hemiedrischen 
Flächen  (Kandiszucker);  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  erhält 
man  kleinere  Krystalle  von  derselben  Form  (Hutzucker).  Die  Krystalle 
leachteo  beim  Zerbrechen.  Spec.  Gew.  1,606.  Er  ist  in  Wasser  unge* 
mein  löslich;  er  löst  sich  in  Vs  kalten  Wassers,  noch  leichter  in  heissem 
Wasser.  Concentrirte  Lösungen  sind  dickflüssig  (Syrup).  Er  ist  unlös- 
lich in  Aether  und  in  kaltem  absolutem  Alkohol;  siedender  absoluter 
Alkohol  löst  etwa  1^/4  pCt.;  von  wasserhaltigem  Alkohol  wird  er  weit 
leiehter  gelöst. 

Die  wässrige  Lösung  des  Rohrzuckers  dreht  die  Ebene  des  polaii- 
sirten  Lichtes  nach  rechts;  [a]  =  -^  73ö,8  (vgl.  §.  1453). 

Der  Rohrzucker  schmilzt  bei  160®  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  amorphen  Ma»se  (Qerstenzucker) 
erstarrt,  welche  allmälig  wieder  krystailinisch  wird. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.     Wird  Rohrzucker  lau-  ^^'^^* 
gere  Zeit  auf  160^—161*'  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  ohne  Gewichts- 
verlast  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulosan  (G^lis) : 

612H22O11    :==:   O^HijGe    -f-    GjHi^O, 
Saccharose.  Dextrose.         Levulosan. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Wasser,  indem  wahrscheinlich 
die  Dextrose  inGljcosan  übergeht;  später  entsteht,  unter  weiterem  Aus- 
tritt von  Wasser,  Caramel  ($.  1482);  zuletzt  tritt  trockene  Destillation 
ein,  darch  welche  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Aldehyd,  Aceton, 
Essigsäure,  flüssige  Kohlenwasserstoffe  und  andere  bis  jetzt  nicht  näher 
untersuchte  Substanzen  gebildet  werden  *). 

Der  Rohrzucker  ist  nicht  direct  gährungsfähig  (vgl.  $.  1450). 


♦)  Vgl.   bes.    Völckel,    Ann.    Chem.    Pharm.    LXXXV.    69.      LXXXYL    68. 
LXXXVIL  808. 
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Darob  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  durch  das  in  den  mebten 
Früchten  enthaltene  Ferment,  etc.,  wird  er  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Invertzucker,  d.  h.  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  flber- 
gefahrt: 

612HJ2OH      4"      HjO      =      ^fHixO«    4"     06^12^6 

Saccharose.  Dextrose.         Levulose. 

Dieselbe  Umwandlung  findet  auch  statt,  wenn  Rohrzucker  l&ngere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht  wird.  Sie  wird  durch  Gegenwart  von  S&oreD 
und,  wie  es  scheint,  auch  von  einigen  Salzen  beschleunigt  Sehr  ver- 
dünnte Säuren  wandeln  den  Rohrzucker  in  der  Kälte  langsam,  beim  Et- 
hitzen  sehr  rasch  in  Invertzucker  um.  Die  verschiedenen  Säuren  wirken 
ungleich  rasch;  organische  Säuren  wirken  langsamer  als  Minerals&uren; 
am  raschesten  wirkt  Schwefelsäure.  BeimEochen  des  Zuckers  mit  selbst 
sehr  verdünnten  Säuren  entstehen,  namentlich,  wenn  das  Kochen  lange 
fortgesetzt  wird,  braune  humusartige  Substanzen.  Concenirirte  8alx- 
säure  etc.  zerstören  den  Zucker  rasch.  Trockner  Zucker  wird  von  <u>n- 
centrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen,  eine  concentrirte  Zuckerlösang 
schon  in  der  Kälte  zersetzt,  unter  reichlicher  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  und  BUdung  einer  schwarzen  kohleartigen  Materie. 

Der  Rohrzucker  wird  leicht  oxjdirt;  er  reducirt  beim  Erhitzen  Sil- 
ber- und  Quecksilbcrsalze  und  fällt  aus  Goldchlorid  metallisches  Gh)ld. 
Er  reducirt  reines  Kupferoxydhydrat  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  lang- 
sam; bei  Gegenwart  von  Alkali  entsteht  zunächst  eine  blaue  Lösung; 
beim  Kochen  tritt  dann  Reduction  ein.  Die  alkalische  Lösung  des  Wein- 
säuren Kupferoxyds  wird  von  Rohrzucker  nur  sehr  langsam  reducirt  Er 
entzündet  sich  beim  Zusammenreiben  mit  8  Th.  Bieihyperoxyd  und  gibt 
mit  chlorsaurem  Kali  ein  durch  den  Schlag  verpu£fendes  Gemenge.  Bei 
Destillation  mit  oxydirenden  Gemischen  liefert  er  Ameisensäure;  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Zuckersäure  und  Oxal- 
säure. Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  die  durch  Schwefel- 
säure fällbare  Nitro  -  Saccharose.  Auch  von  Bleichkalk  wird  der  Rohr- 
zucker oxydirt,  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  der  Rohrzucker  weit  langsamer 
zersetzt  als  die  Glycosen.  Schmilzt  man  Rohrzucker  mit  wasserhaltigem 
Kalihydrat,  so  entstehen  wesentlich:  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure; trocknes  Kalihydrat  erzeugt  Oxalsäure  (Gottlieb)  *J.  Destillirt 
man  Rohrzucker  mit  Natronkalk,  so  entstehen  geringe  Mengen  von  Ae- 
thylen,  Propylen  und  Amylen  (Berthelot)  **) ;  durch  Destillation  mit  ge- 
branntem Kalk  erhält  man  Aceton ,  Metaceton  (§.  929)  etc.  (Gottlieb). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LII.  122. 
**)  Jahresb.  1867.  426. 
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Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösnng  vonRohrzackerconcentrirteKali-  Iw). 
oder  Natronlauge,    so   entstehen    gelatinöse  Niederschläge:   '^isH^iKOn  und 

Einefiaryt  Verbindung:  Oi,HMBa3ei3(0i3H,«Ba20n)H20  oder  BuRn^n, 
Ba^O)  wird  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  Barythydrat  oder 
Schwefelbarium  zu  einer  wässrigen  Zuckerlösnng  fttgt.  Die  Verbindung  kann  aus 
«iedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  sie  ist  unlöslich  in  Alkoh9l.  , 

Kalkverbindungen.  Aetzkalk  löst  sich  in  Zuckerwasser  weit  leichter 
ils  in  relqem  Wasser.  Die  Lösi^ng  schmeckt  bitter  und  wird  von  Kohlensäure 
Dor  schwer  vollständig  gefällt«.    Es  ezistiren  8  oder  A  Verbindungen  des  Zuckers 

1)      'OitHfsBii  .    Ca^O' 

,.        ».  «..2ej|H„0|,  .8Ca,e(?) 

8)      ei,Ha,e„  .  2Caae.2H,0. 

4)      6„H„On  .  SCa^e. 

.«  .». 
Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  unbekannt;  wahrscheinlich  vertritt 

dss  Calcium  wenigstens  zum  Theil  den  Wasserstoff  des  Zuckers. 

Die  Verjbindung  1)  (Eini'ach-Zuckerkalk)  ist  in  Wasser  löslich,  man 
erhält  sie  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man  einer  Lösung  von  Kalkhydrat  in 
Zacker,  die  nicht  zu  viel  Kalk  enihält,  Alkohol  zusetzt.  —  Die  Verbindung  2)  ent- 
steht wenn  Zuckerlösung  mit  aberschUssigem  Kalkhydrat  gekocht  und  das  Filtrat 
eingedampft  wird;  sie  ist  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  von  1)  und  8).—  Fällt 
man  die  durch  Digestion  von  Zuckerlösung  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  erhal- 
tene Flüssigkeit  durch  Alkohol,  so  entsteht  die  Verbindung  3).  —  Die  Verbindung 
4)  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie  scheidet  sich  beim  Erhitzen  einer  kalt  darge- 
stellten Lösung  von  Kalkhydrat  in  Zuckerlösung  als  amorphe  Masse  aus,  wesshalb 
die  Lösungen  von  Kalk  in  Zuckerwasser  beim  Kochen  meist  zu  einem  kle^terar- 
tigen  Brei  erstarren. 

Auch  Magnesia  und  Bleioxyd  werden  von  Zuckerwasser  gelöst  Eine  kry« 
itallinische  Bleiverbindung:  OisHi^Pb^On  erhalt  man  wenn  man  Zucker^ 
Wasser  mit  Bleiglätte  kocht  und  das  Filtrat  erkalten  lässt;  wenn  man  einer  Zucker- 
lösung Bleizucker  und  Ammoniak  zufügt;  oder  wenn  man  Bleizucker  durch  eine 
Lösung  von  Zuckerkalk  fällt 

IL     MitKochsala. 

Durch  Krystalllsation  einer  gemischten  Lösung  von  Kochsalz  und  Zucker 
iriiielt  Peligot  **)  kleine  an  der  Luft  aerfliessende  Krystalle :  ^isH^aOi^NaCl. 


^)  VgL  bes.  Peligot,    Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  69.  92.  LXXX.  842.  —  Stein, 
ibid.  XXX.  82.  —  Soubeiran,  ibid.  XLTTT.  125,  227.  —  Berthelot,  Jahreab. 
1856.  685. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  71. 

i4* 


372  Kohlenhydrate. 

m.    Mit  Sfturen. 

Die  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Rohrzucker  entstehenden  Verbindungen 
zerfallen  in  zwei  Gruppen. 

1)  Aetherartige  Verbindungeu  des  Rohrzuckers  selbst.  Hierher  gehört  mit 
Sicherheit  dieSalpetersäure-saccharose  oder  der  Nitro-rohrzucker ;  vielleicht 
auch  die  §.  1457.  III.  2)  erwähnte  Verbindung  mit  Weinsäure. 

2)  Aetherartige  Verbindungen  der  aus  Rohrzucker  entstehenden  Glycoseo. 
Als  solche  sind  offenbar  die  beim  Erhitzen  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  Stea- 
rinsäure mit  Rohrzucker  entstehenden  Verbindungen  zu  betrachten.  (Bertheloc). 
(vgl.  S.  1467.  m.). 

Salpetersäure-Saccharose*),  Nitro-rohrzucker.  Man  erhält  diene  Ver- 
bindung als  amorphe  Masse,  wenn  man  Rohrzucker  in  ein  Gemenge  von  Schwe- 
felsäure und  concentrirtcr  Salpetersäure  einträgt.  Der  Nitro-rohrzucker  expiodin 
beim  Schlag;  er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  seine  Zusammensetzung  scheint 
nach  Sobrero,  ^iiHig(N02)49|i. 

Quantitative  Bestimmung  des  Rohrzuckers. 

1481.  1)  Der  Zuckergehalt  des  Rohrzuckers  oder  der  Runkelrübe  kann  annähernd 

durch  Ausziehea  mit  starkem  Alkohol,  Eindampfen  der  Lösung  und  Wfigen  des 
Rückstandes  bestimmt  werden. 

2)  Der  Gehalt  einer  Zuckerlösung,  die  nur  Rohrzucker  enthält,  kann  be- 
stimmt werden  durch  das  spec.  Gewicht;  also  vermittelst  des  Aräometers. 

3)  Eine  annähernde  Bestimmung  des  Rohrzuckers  (und  auch  der  Gljcosen) 
ist  femer  möglich  durch  quantitative  Bestimmung  der  bei  der  Gährung  entwei- 
chenden Kohlensäure.  Aus  dem  was  §.  1450  über  die  Alkoholgährung  gesagt 
wurde,  ist  es  einleuchtend,  dass  die  Gährungsmethode  nicht  absolut  genaue  Be- 
sultate  geben  kann;  die  £i*fahrung  hat  indess  gezeigt,  dass  die  Versuche  eine 
ziemliche  Annäherung  besitzen,  wenn  man  durch  einen  zweiten  Versach  die  von 
einer  gleichgrossen  Menge  Hefe  allein  entwickelte  Kohlensäure  bestinunt  und  io 
Abzug  bringt. 

4)  Auch  die  §.  1466  beschriebene  Titrirmethode  mittelst  weinsaurer  Kupfer- 
lÖsung  kann  zur  Bestimmung  des  Rohrzuckers  dienen;  nur  muss  der  Rohrzocker 
zuerst  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Invertzucker  übergef&hrt 
werden,  der  die  Kupferlöaung  genau  ebenso  reducirt  wie  Dextrose. 

5)  Die  genauesten  Resultate  gibt  die  optische  Zuckerprobe,  d.  h.  die  Be- 
stimmung des  Rotationsvermögens  vermittelst  des  Saccharimeters.  Das  Prindp 
dieser  Methode  ist  aus  dem  §.  1452  Gesagten  verständlich. 

Enthält  eine  Lösung  nur  Rohrzucker,  so  ergibt  sich  ihre  Concentratioii 
(1  C.  C.  m.  Lösung  enthält  v  Gramme  Substanz)  aus  der  Gleichung: 


V  = 


Wi. 


in  welcher  a  die  beobachtete  Drehung,   [r]  die  spec.  Drehkraft  des  Zuckers  (fär 
Rohrzucker  +  73^,6)  und  1  die  Länge  der  Schicht  (in  Decimetem)  bezeichnet. 


*)  Flores  Domonte  und  Menard;  Schönbein,  Jahresb.  1847— 48.  1146.—  Reindch, 
ibid.  1849.  469. 
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Die  jetzt  gebräncl^Hcheii  Saccharimeter ,  z.  B.  das  Soleil'sche,  sind  ao  ehige- 
richtet,  dasB  100  Theilstriche  der  Theilung  die  durch  eine  Quarzplatte  von  1  Mili- 
meter  Dicke  veranlasste  Drehung  ausdrücken.  Dieselbe  Drehung  wird  aber  her- 
vorgebracht durch  eine  200  Millimeter  lange  Schicht  einer  Zuckerlösung,  die  in 
100  C.  C.  m.  16,471  Gramme  Rohrzucker  enthält  Wenn  man  daher  ans  16,471 
Grammen  der  zu  prüfenden  Substanz  100  C.  C.  m.  Lösung  darstellt,  so  gibt  die 
Ablesung  direct  den  Procentgehalt  an  Zucker. 

Enthält  eine  Substanz  neben  Rohrzucker  auch  noch  andere  Zuckerarten,  die 
durch  verdünnte  Säuren  heine  Umwandlung  erfahren  (z.  B.  Dextrose,  Invert- 
zocker  etc.);  so  muss  das  Rotationsvermögen  zuersfc  fUr  die  Substanz  selbst  und 
dann  für  die  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  umge- 
wandelte Substanz  bestimmt  werden. 

Garamel.  Als  Caramel  bezeichnet  man  im  AllgemeiDen  die  beim  1482. 
Erhitzen  der  Terschiedenen  Zuckerarten  unter  Austritt  von  Wasser  ent- 
stehenden Substanzen.  Der  gewöhnliche  Garamel  wird  aus  Rohrzucker 
erhalten,  indem  man  denselben  längere  Zeit  auf  190® — 220®  erhitzt.  Der 
Zacker  ftrbt  sich  dabei  unter  Wasserverlust  erst  gelb,  dann  braun  und 
verwandelt  sich  in  eine  nicht  krjstallisirbare  Materie. 

G^lis*)  unterscheidet  wesentlich  drei  nach  einander  aus  Rohrzucker  ent- 
stehende Substanzen^  die  er  durch  folgende  Formeln  ausdrückt:  Caramel  an: 
CisH^Ot;  Caramelen:  =  CjcH^sO^s  =  SCi^HgOg  +  HO;  Caramelin: 
C|gH}]05i.  —  Diese  Formeln  zeigen  wenigstens,  dass  der  Zucker  bei  Einwir- 
kung von  Hitze  fortwährend  Wasser  verlieit. 

Da  der  Rohrzucker  beim  Erhitzen  zunächst  in  ein  Gemenge  von  Dextrose 
und  Levulosan  übergeht,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  der  aus  Rohrzucker  darge- 
stellte Caramel  im  Grund  genommen  ein  Zersetzungsproduct  der  Glycosen  (Dex- 
trose und  Levulose)  ist. 

Lactose,    Milchzucker,  Gi2^i2^iv    I^^'  Milchzucker   ist   bis  1488. 
jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  aufgefunden  worden. 

Darstellung.  Man  fällt  das  Casein  der  Milch  durch  Zusatz  von  etwas 
Sftare  (Schwefelsäure,  Essigsäure),  oder  besser  durch  Lab,  dampft  die  Molken 
bis  zu  Sympconsistenz  ein  und  lässt  längere  Zeit  an  einem  kühlen  Ort  stehen. 
Kan  reinigt  durch  wiederholtes  Ümkrvstallisiren  ans  Wasser,  zweckmässig  unter 
Zasatz  von  Thierkohle;  oder  durch  wiederholtes  Fällen  der  wässrigen  Lösung 
mit  Alkohol. 

Der  Milchzucker  bildet  harte  wohlausgebildete  Erjstalle  des  rhom- 
bischen Systems.  Die  Erjstalle  sind  wasserhaltig:  612H22O11  4~  H2O, 
haben  also  die  Zusammensetzung  der  Olycosen;  sie  verlieren  ihr  Ery- 
stallwasser  bei  etwa  140^  Der  krjstallisirte  Milchzucker  löst  sich  in 
etwa  6  Th.  kalten  und  in  etwa  2  Th.  siedenden  Wassers,  in  Alkohol 
and  in  Aether  ist  er  unlöslich. 

Die  w&ssrige  Lösung  des  Milchzuckers  dreht  die  Polarisationsebene 


*)  Jahresb.  1857.  497. 


"^4  Eo&lenhyidi^te. 

nach ' rechts ;  (et]  =r  -f-  59^,3.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  zeigt  eine 
um  etwa  Vs  stärkere  Drehkraft;  das  <  Rotationsvermögen  sinkt  in  der 
E&lte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  und  wird  bei  59^,3  constant 

Zersetzungen   und    Umwandlungen.     Der   trockene  Hildi- 

sucker  bräunt  sich  beim  Erhitzen  (bei  etwa  160®)  ohne  zu  Bchmelzen,  er 

verliert  dann  (bei  175®)  Wasser  und  liefert  Lactocaramel:  ^i^H^oOi^ 

•Bei  203®  tritt  Schmelzung  ein,  bei  stärkerer  Hitze  entstehen  humusartige 

Bubstanzen. 

^  Wird  Milchzucker  mit  yerdttnnter  Schwefelsäure  gekocht,    so  ent- 

steht   Galactose   (§.  1473);    dieselbe   Umwandlung  scheint  auch  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  bewirkt  zu  werden. 

Der  Milchzucker  wird  durch  Hefe  nicht  direct  in  Alkohol^nmg 
versetzt;  lässt  man  ihn  aber  längere  Zeit  mit  grösseren  Mengen  von 
Hefe  stehen,  so  tritt  allmälig  Oährung  ein.  Wird  Käse  oder  Kleber  ab 
Ferment  angewandt,  so  verwandelt  sich  der  Milchzucker,  durch  Milcb- 
«äuregährung  (vgl.  $.  1450.  III.)  in  Milchsäure  (§.  1077).  Dabei  wird 
stets  Alkohol  gebildet,  namentlich  wenn  man  keine  Kreide  zur  Bin- 
dung der  entstehenden  Säure  zugesetzt  hatte,  und  um  so  mehr,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  (vgl.  §.  1450.  III.). 

Der  Milchzucker  wird  durch  oitydirende  Substanzen  leicht  veriJi- 
deri  Er  reducirt  z.  B.  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber*),  fiioe 
Lösung  von  Milchzucker  löst  bei  Gegenwart  von  Kali  Kupferoxydhjdnt 
mit  tiefblauer  Farbe,  die  Lösung  scheidet  schon  in  der  Kälte  Kupfer 
oxydul  aus.  Aus  der  weinsauren  Kupferlösung  f^lU  Milchzucker  weniger 
Kupferoxydul  als  Glycose  (etwa  ''/lo)  **)>  Beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure liefert  er  Schleimsäure,  Zuckersäure,  Weinsäure,  etwas  Traabeo- 
'^äure  und  zuletzt  Oxalsäure  (vgl.  §.  1461). 

Aöchst  cbncentrirte  Salpietersäure  oder  ein  Oemenge  von  SaIpete^ 
«^ure.  und  Sc|)w.efelsäure  erzeugen  s.  g.  Nitro -lactose.  Bei  Destillation 
-mit  oxydirenden  Gemischen  wird  Ameisensäure  erhalten. 

Erhitzt  man  Milchzucker  mit  Brom  und  Wasser  einige  Stunden  auf 
100®,  so  entsteht,  wahrscheinlich  durch  directe  Addition  von  Brom, 
eine  bromhaltige  Substanz,  die  beim  Zersetzen  mit  Basen  Lactonsäore 
(Isodiglycoläthylensäure)  erzeugt  (§.  1485). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure,  concentrirter  Salzsäure,  von  Al- 
kalien etc.  wird  der  Milchzucker  namentlich  beim  Erwärmen  oder  Ko- 
<^hen  unter  Bildung  brauner  oder  schwarzer  Materien  zerstört 

Verbindungen  des  Milchzuckers. 
Die  Verbindungen  des  Milchzuckers  mit  Basen  sind  bis  jetzt  nidit 


*)  Liebig^'B  Silberspiegel,    Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII.  182. 
^)  Vgl.  Rigaud,   Ann.  Chem.  Pharm.  Pharm.  XC.  298;  Boedeker,  ibid  C290t 
Schiff,  ibid.  CIV.  880;  FehÜDg,  ibid  GVL  78. 
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nftber  anterftueht.  Nit  ChlornatriafD  scheint  ricfa  der  Milohzueker  nieht 
in  yereinigen.  Die  bei  Einwirkung  organischer  B&uren,  namentlich 
Weinsäure  entstehenden  Verbindungen  sind  $*  1467.  III.  erwähnt 

Salpetersäure-Milchzucker,  Nitro-lactose^,  wird  am 
besten  durch  Einwirkung  von  Salpeter -Schwefelsäure  und  Fällen  des 
Prodactes  mit  Wasser  erhalten.  Er  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lö* 
soDg  in  perlglänzenden  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  detoniren. 

Lactocaramel**):  'OfHi^Og.    Entsteht   wenn  Milchzucker  längere  Zeit  liSi. 
»uf  180*  erhitzt  wird.    Er  ist  eise  dunkelbraune,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol 
uüöfiliche  Substanz. 

Galactinsfture  und  Pectolactinsäure  haben  Boedeker  und  Stmck- 
mann  ***)  zwei  Säuren  genannt ,  die  bei  Oxydation  von  Milchzucker  in  alkalischer 
Idsnng  durch  Kupferozyd  entstehen  soUen.  Beide  Säuren  sind  syrupförmig  und 
geben  unkrystalHsirbare  Salze. 


Lactonsäure,  Isodiglycoläthylensäuref):  GjHiqO^.  Es  1^5. 
wurde  oben  erwähnt  (J.  1483),  dass  aus  dem  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Milchzucker  entstehenden  bromhaltigen  Product  eine  eigen- 
fhOmliche  und  wohlcharakterisirte  Säure  erhalten  werden  kann.  Barth 
und  Hlasiwetz  nennen  diese  Säure ,  ihrer  Isomerie  mit  der  Diglycoläthy. 
lensäure  wegen,  Isodiglycoläthylensäure.  Da  die  bis  jetzt  yorliegenden 
Angaben  nicht  gestatten,  die  Säure  mit  Sicherheit  dem  System  einzu- 
ordnen, so  mag  sie  hier  besprochen  werden. 

Zur  Darstellung  der  Lactonsäure  verfahren  Barth  und  Hlasiwetz  in  iol- 
gender  Weise.  Milchzucker  wird  mit  gleich  viel  Brom  und  etwa  dem  lOfachen 
Gewicht  Wasser  6—6  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.  Das  Product  wird  mit  Sil- 
beroxyd zersetzt,  und  aus  dem  vom  Bromsilber  getrennten  Filtrat,  das  Silber 
darch  Schwefelwasserstoff  gef&llt.  Aus  der  so  erhaltenen  sauren  Flüssigkeit  stellt 
man  durch  Sättigen  mit  hohlensaurem  Cadmiumoxyd  das  Cadmiumsalz  dar  und 
lersetzt  dieses  naach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff.  Man  kann  auch  das  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Milchzucker  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisiren  und  die  Lösung  hochen,  wäh- 
rend man  so  lange  kohlensaures  Natron  zufügt,  als  die  Lösung  noch  sauer  wird. 
Man  erhttlt  so  das  Natronsalz  der  Lactonsäure,  aus  welchem  leicht  das  Cadmium- 
salz erhalten  werden  kann. 

Die  Lactonsäure  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  schon  unter  100* 


*)  Beinseh,  Jahresb.  1849.  470;    Vohl,  Ann.  Chem.  Phanü.  LXX.  862* 
**)  Jahresb.  1866.  646. 
^*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  264. 

t)  Hlasiwetz,    Ann.  Chem.   Pharm.  CXI2.  281;  Barth  und   Hlasiweta,  ibid. 
CXZn.  96. 


1)76  KoUenbydrate. 

j^ehmelzeD.  Sie  löst  sieh  leicht  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol; 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aelher  geiUllt.  Ihre  w&ssrige  Lö- 
sung dreht  die  Polarisationsebene  nach  links,  [ce]  rr  —  25**,  etwa.  Sie 
reducirt  beim  Erwärmen  eine  alkalische  Kupferlösung  und  gibt  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  einen  Silberspicgel.  Bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  Uefert  sie  wesentlich  Schleimsäure. 
Die  Lactonsäure  ist  einbasisch. 

Das  Ammoniak  salz:  69fl9(NH.|)9,  +  H^O  und  das  Natronsali: 
^.H.Nae,  +  3Hat^  (^gH^NaOg  +  11,0  bei  lOO«)  sind  krystallisirbar,  löslichiB 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Das  Kalisalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhaltes 
werden.  Das  krystallisirbare  Kalk  salz  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich-,  es  ist  bei  140^  =  -OgH^CaO«,  in  lufttrockenem  Zustand 
enthält  es  3*/j  H^O,  bei  100«  getrocknet  )Vi  Ha^-  —  Das  Cadmiumsah 
-G^H^CdO,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  und  auch  in  siedendem  Wasser  ver- 
hältnissmässig  wenig  löslich.  Aus  heiss  gesättigter  Lösung  krystallisirt  es  in  fei- 
nen Nadeln:  ^«HgCdOg  -f-  1^/q  H3O;  bei  freiwilligem  Verdunsten  erhalt  man 
grössere Krystalle.  Essigsaures  Blei  erzeugt  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  wahrscheinlich:  O^HgPbO«  +  SPh,^- 
Das  Silbersalz  wird  aus  concentrirtcn  Lösungen  als  amorpher  Niederschlag  er- 
halten, der  sich  am  Licht  rasch  brfiunt. 

Die  Lactonsäure  enthält  2  Atome  Wassersoff  weniger  als  die  Glycosen. 
Ihre  BUdung  erklärt  sich  vielleicht  aus  den  Gleichungen: 

^•"la^f      I      Brj     =    TjgHijBr^Of 
e.HiaBrjOe  =  2HBr  +  i^.H.oO.. 

Da  sie  einbasisch  ist^  so  könnte  sie  vielleicht  durch  die  typische  Formel 
ausgedrückt  werden: 


Sie  gehörte  dann  als  fttnfatomig- einbasische  Säure  in  die  Gruppe  der  ww- 
serstoff-ärmeren  Verbindungen  (vgl.  §.  1343).  Sie  ist,  der  empirischen  Formel 
nach,  homolog  mit  Weinsäure  und  sie  steht  femer  zur  Schleimsäure  (S-  1367), 
zur  Citronensäure  (§  1338)  und  zur  Hannitsäure  (§.  1361)  in  einfacher  Beziehung. 
Man  hat: 

Schleimsäure        ^e^io^s    —  Oj  =     ^fHio^g 

Citronensäure       -BsHge,      —     O  -h  Hj     =    ^gHio^» 
Mannitsäure  BfHi^O,    —         BjO         =    O,Hi«0,. 


1486.  Meli  tose:  Oi^H^jÖn.    Diese  Zuckerart  wurde  von  Johnston  1843 

beobachtet  und  von  Berthelot  *)  näher  untersucht    Sie  findet  sich  i&  der 


*)  Jahresb.  1866.  673.     Ann   Chem.  Pharm.  CVUI,  122. 
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TOD  rerschiedenen  Eacaljptusarten  BtammeiideD  Manna  von  Van-Dieoiens- 
)and,  und  wird  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung 
dargestellt 

Die  Melitose  krjstallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln ;  aus  Alkohol 
erhält  man  kleine,  aber  wohlausgebildete  Krystalle. 

Die  Krjstalle  sind  wasserhaltig:  Oit^tt^ii  +  3H2O,  sie  verlieren 
bei  100®  2  Mol.  HjO  und  werden  bei  130®  wasserfrei.  Sie  lösen  sieh 
in  etwa  9  Th.  kalten  Wassers,  in  siedendem  Wasser  sind  sie  sehr  lös* 
lieh;  auch  von  siedendem  Alkohol  werden  sie  etwas  gelöst  Sie 
schmecken  schwach  süss. 

Die  wässrige  Lösung  der  Melitose  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts;  [a]  =  +  102». 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  die  Melitose 
in  eine  gährungsfähige  Oljcose  (wahrscheinlich  Dextrose)  und  in  nicht 
gähningsf&higes  Eucalin  ($.  1477): 

612H22OU     +     HjO    rr:    641H12O«    -+-    ^B^i2^9 
Melitose.  Gljcose.  Eucalin. 

Von  Hefe  wird  sie  in  Gährung  versetzt;  aber  sie  zerfUllt  dabei  zu- 
nächst in  Gljcose  und  Eucalin  und  sie  liefert  desshalb  nur  halb  so  viel 
Alkohol  und  Kohlensäure  als  die  Gljcosen.  Sie  reducirt  aus  alkalischen 
Kupferlösungen  kein  Eupferoxydul  und  wird  beim  Kochen  mit  verdflnn- 
ten  Alkalien  oder  mit  Barjtwasser  nicht  verändert.  Bei  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  etwas  Schleimsäure,  neben  viel  Oxalsäure. 

Melezitose  (Lärchenzucker)*):  G12H22G11.    Von  Bonastre  beob-  1487. 
achtet,  und  von  Berthelot  näher  untersucht.    Sie  findet   sich  in  der  von 
Pinus  Larix  stammenden  Manna  von  Brian9on  und   kann   durch  sieden- 
den Alkohol  ausgezogen  werden. 

Sie  bildet  kleine,  glänzende  Krjstalle,  die  an  der  Luft  verwittern, 
also  ofienbar  Krjstallwasser  enthalten  (der  von  Berthelot  beobachtete 
Wasserverlust,  etwa  4  pC,  entspricht  nahezu  1  Mol.  H2O).  Sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [a]  ::~  -j-  94®.  Sie  schmeckt  etwa  so  süss  wie  Dextrose.  Sie 
schmilzt  bei  140®  und  wird  bei  etwa  200®  zersetzt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Dextrose 
umgewandelt.  Diese  Umwandlung  erfolgt  langsamer  wie  die  Inversion 
des  Rohrzuckers,  aber  rascher  wie  diejenige  der  Trehalose.  Durch  Hefe 
wird  die  Melezitose  nur  sehr  langsam,  bisweilen  nicht,  in  Alkoholgährung    - 


"^  Bonastre,   Ann.  Chem.  Pharm.  X.  287;   Berthelot,  ibid.  CVin.  120,   Ann. 
Chim.  Phys:  LY.  282.    Trait6  D.  266. 


378  Kohlenhydmte. 

versetzt.  Sie  wird  von  wftssrigen  Alkalien  nidit  yer&ndert  und  redaeirt 
aus  alkalischen  Eupferlösungen  kein  Kupferozjdul.  Mit  Salpeterstare 
liefert  sie  Oxalsäure. 

1488.  Mycose,  Trehalose*):  ÖjjHjjOn.  Widers  beobachtete  1833 
im  Mutterkorn  eine  eigenthflmliche  Zuckerart,  die  von  Mitseherlleh  1857 
näher  untersucht  und  als  Mjcose  bezeichnet  wurde.  B^thelot  stellte 
1857  aus  einer  orientalischen  Manna,  die  von  einer  Eehinopsart  stammt 
und  als  Trehala  bezeichnet  wird,  die  Trehalose  dar.  Er  hielt  sie  anfangs 
für  verschieden  von  Mjcose,  erklärte  aber  später  beide  fOr  identiscL 

Aus  der  Trehala-manna  gewinnt  man  die  Trehalose  durch  Ausziehen  mit 
siedendem  Alkohol.  Zur  Darstellung  der  Mycose  fällt  man  den  wässrigen  Aoszng 
des  Mutterkorns  mit  Bleiessig,  entfernt  ans  dem  Filtrat  das  Blei  dorch  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  zum  Syrup  ein  und  lässt  durch  längeres  Stehen  krystaUisireiL. 

Die  Mycose  (Trehalose)  ;bildet  glänzende,  rhombische  Krjstalle: 
^12^22^11  "h  2H2O,  die  bei  raschem  Erhitzen  auf  109®  schmelzen,  bei 
langsamem  Erhitzen  aber  ihr  Erystallwasser  schon  unter  100®  verlieren. 
Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  wässrige 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Für  Trehalose  fand 
Berthelot  [a]  =  +  199«  (fttr  G,2H22Oi|,2H20) ;  die  spec.  Drehkraft  der 
Mjcose  ist  nach  Mitscherlich:  [a]  =r  -f-  192®,5. 

Die  Mycose  schmeckt  stark  süss.  Sie  wird  durch  mehrstflndiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  umgewandelt  Hit 
concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  sie  ein  detonirendes  Nitroderivat; 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure.  Sie  er- 
leidet mit  Hefe  nur  langsam  und  unvollständig  Alkoholgährung.  Durch 
Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  nicht  verändert;  aus  alkalischen  Kupfer- 
lösungen reducirt  sie  kein  Oxydul.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder 
Buttersäure  entstehen  Saccharide,  die  von  den  entsprechenden  aus  Dex- 
trose erhaltenen  Verbindungen  ($.  1467)  nicht  zu  unterscheiden  sind. 

1489.  Kohlenhydrate:  O^HioOs. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  Formel  Ofii^Og  eine  reb 
empirische  Formel  ist,  und  dass  sie  nicht  einmal  mit  Wahrscheinlichkeit 
die  Moleculargrösse  der  hierher  gehörigen  Körper  ausdrückt  Manche 
Umwandlungen  lassen  im  Oegentheil  schon  jetzt  für  viele  Kohlenhydrate 
von  der  Formel:  OeHioOj  vermüthen,  dass  ihre  Moleculargrösse  durch 
die  verdoppelte  oder  die  verdreifachte  Formel  (O12H2OO10  oder  6ifitfi\t) 
dargestellt  werden  muss  (vgl.  $.  1441). 

1490.  Dextrin  (Stärkegummi):  OeHioOs.   Das  Dextrin  ist  ein  Umwand- 


*)  Wiggers,  Ann.  Chem.  Pharm.  1. 178;  Mitscherlich,  ibid.  CVL  16;  Bertheloi» 
ibid.  CVm.  118;  CiX.  84;  Ann«  Chim.  Phys.  LV.  372 u. 291;  Tiait^EM; 
vgL  auch  liebig  und  Peloozo.  Arno.  Chem.  Phaaiu  ZiX.  386. 
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hrngsprodnct  des  AmidonB.  Es  scheint  fertig  gebildet  in  vielen  Pflansen- 
s&ften  enthalten  zu  sein.  Es  wurde  schon  1811  von  Vauquelin  beob- 
achtet und  lange  Zeit  als  Oummi  angesehen,  bis  Payen  und  Persos 
(1838)  es  als  eigenthamliches  Umwandlungsproduct  des  Amidons  er- 
kannten. 

Bildung.  Das  Dextrin  entsteht  wenn  trocknes  Amidon  bei  150® — 
160®  geröstet,  oder  wenn  Amidon  mit  Wasser  längere  Zeit  in  einem 
geschlossenen  Apparat  auf  etwa  150®  erhitzt  wird.  Es  bildet  sich  ferner 
bei  Einwirkung  von  S&uren  auf  Amidon.  Man  erh&lt  es  z.  B.  wenn  man 
Amidon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  85®  erwärmt,  wenn  man  in 
der  Kälte  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Amidon  einwirken  lässt,  oder 
wenn  man  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  befeuchtetes  Amidon  auf 
110®  erhitzt.  Bei  diesen  verschiedenen  Bildungsweisen  wird  das  Amidon 
xon&chst  in  lösliches  Stärkmehl  umgewandelt,  welches  dann  durch  wei- 
tere Veränderung  Dextrin  erzeugt.  Das  Dextrin  entsteht  endlich  bei 
Einwirkung  verschiedener  Fermente,  z.  B.  Diastase,  auf  Amidon. 

Darstellung.  Die  DarsteUnug  des  Dextrins  ergibt  sich  ans  den  eben 
erwähnten  Bildungsweisen.  1)  Man  erhitzt  trocknes  Stftrkmehl  längere  Zeit  auf 
160*— 160®,  bis  es  sich  gelb  zu  färben  beginnt  and  in  Wasser  vollständig  löslich 
ist  (Leiocom).  2)  Man  befeuchtet  St&rkmehl  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Th.  Salpetersäure  auf  500  Th.  Stärkmehl)  trocknet  zuerst  an  der  Luft,  dann 
bei  einer  langsam  bis  auf  110*  steigenden  Temperatur.  3)  Man  erwärmt  Gersten- 
malz (6  Th.)  mit  Wasser  (400  Th.)  auf  60*,  setzt  Stärkmehl  zu  (100  Th),  er- 
wärmt längere  Zeit  auf  65*  -  70*,  erhitzt  dann,  um  die  Wirksamkeit  der  Diastase 
zo  zerstören,  rasch  bis  100*,  lässt  erkalten,  filtrirt  und  dampft  ein. 

Die  Umwandlung  des  Amidons  zu  Dextrin  ist  beendigt,  wenn  das  Product 
durch  Jod  nicht  mehr  gebläut  wird. 

Eigenschaften.  Das  Dextrin  bildet  eine  feste,  gummiartige 
Masse.  Es  ist  durchsichtig  und  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt.  Das 
Leiocom  ist  ein  gelbes  oder  gelbbraunes  Pulver. 

Das  Dextrin  zieht  aus  feuchter  Luft  Wasser  an  (2  Mol.  H2O);  es 
löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser,  von  verdünntem  Alkohol  wird 
es  gelöst,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Das 
Aber  Schwefelsäure  getrocknete  Dextrin  hält  1  Holecal  Wasser  zurück, 
bei  100®  wird  es  wasserfrei. 

Die  w&ssrige  Lösung  des  Dextrins  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts:  [a]  =:  +  138V. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Das  Dextrin  wird  durch 
Kochen  mit  verdflnnten  Säuren  in  Dextrose  umgewandelt.  Durch  die 
BSnwirkung  von  Diastase  und  von  andern  Fermenten  (bei  60^ — 70®) 
.geht  es  langsam  in  Dextrose  aber.  Darch  Hefe  wird  es  nicht  in  Alko- 
kolgähnuig  versttai. 


880  Kohlenliydrate. 

Erhitzt  man  Dextrin,  so  färbt  es  sich  unter  fortwtiirendem  Was- 
serverlust  stets  dunkler  gelb;  bei  225^^  beginnt  es  zu  schmelzen«  bei  235* 
bläht  es  sich  auf  und  liefert  dann  Essigsäure  und  andere  Produete  der 
trocknen  Destillation.  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein 
Nitroderivat;  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  und 
wahrscheinlich  auch  Zuckersäure,  keine  Schleimsäure.  Das  Dextrin  löst, 
bei  Gegenwart  eines  Alkalis,  Kupferoxydhjdrat  mit  blauer  Farbe;  e« 
reducirt  selbst  beim  Erwärmen  kein  Kupferoxydul. 

Verbindungen  des  Dextrins. 

1)  Mit  Basen.  Eine  wässrige  Lösung  von  Dextrin  wird  von  BarytwMser 
nicht  geftllt.  Eine  Lösang  in  Alkohol  oder  Holzgeiat  erzengt  mit  reiner  Lösung 
von  Barythydrat  in  Holzgeist  einen  weissen  Niederschlag:  -Gi^HigBa^Oio.  Blei- 
zucker fällt  die  Lösung  des  Dextiins  nicht,  Bleiessig  nur  wenn  sie  sehr  concen- 
trirt  ist;  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Bleizucker  bewirkt  Fällung.  Es  ezi- 
stiren,  wie  es  scheint,  zwei  verschiedene  Bleiverbindungen:  "BijUigPbjOi©  und 

2)  Mit  Säuren. 

Salpetersäure-Dextrin,  Nitro-dextrin.  Man  löst  Dextrin  in  hödwt 
concentrirter  Salpetersäure  und  fällt  durch  Schwefelsäure.  Der  klebrige  Nieder- 
schlag  zerfällt  beim  Zerreiben  mit  Wasser  in  Pulver;  er  ist  in  Alkohol  lösHck 
e,Hg(Nej)je5  (B^champ). 

Die  beim  Erhitzen  von  Dextrin  mit  Essigsäure  oder  Bnttersäure  entstehen- 
den Produete  scheinen  mit  den  aus  Dextrose  erhaltenen  Verbindungen  (§.  1467) 
identisch  zu  sein  (Berthelot). 

1491.  Gährungs-gummi.  Bei  der  schleimigen  Oährung  und  häufig 
auch  bei  der  Milchsäuregährung  (§.  1450)  entsteht  neben  Mannit  eine 
dem  Gummi  ähnliche  Substanz,  von  der  Zusammensetzung  G^Hi^Os« 
Ihre  wässrig  Lösung  ist  rechtsdrehend,  sie  reducirt  die  alkalische  Ku- 
pferoxydlösung  nicht  und  liefert  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  keine 
Schleimsäure  (Brüning)  *). 

1492.  Gummi.  Unter  dem  Kamen  Gummi  fasst  man,  einer  gewissen 
Uebereinstimmung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
wegen,  eine  Anzahl  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreiteter  Körper  m- 
sammen,  über  deren  chemische  Natur  bis  jetzt  sehr  wenig  bekannt  ist 
Die  am  besten  untersuchte  Gummi-art  ist  das  von  verschiedenen  Acacia- 
arten  stammende  arabische  Gummi. 

Arabisches  Gummi  **),  Arabin,  Arabinsäure,  Gummisäure.  Das  arabi- 
sehe  Gummi  besteht  wesentlich  aus  den  Kalk-  und  Kalisalzen  der  Gummis&ore 
(Arabins&ure).    Man  erhftlt  diese  indem  man    eine  concentrirte  Gummilösung  mit 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  197. 

—^  Vgl.  bes.   Neubauer,    Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  106.    —    Fremy,  Wiwsb. 
1860.  608. 
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Ssltttore  YeraetKl;  und  mit  Alkohol  fitllt  Sie  bildet  im  feuchten  Zustand  eine 
milchweise  amorphe  Masse,  die  beim  Trocknen  glasartig  wird.  Bei  100*  ge- 
trocknet zeigt  sie  die  Zusammensetzung:  ^laHjsOit;  bei  120*— 180*  verliert  sie 
Wasser  und  wird  zu  Oi^H^oOio.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  unlöslich  in  Al- 
kohol.   Die  wfissrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links. 

Die  Arabinsäure  yerbindet  sich  mit  Basen;  wie  es  scheint  in  sehr  yer- 
schiedenen  Verhältnissen.  Die  Bleiverbindung  wird  aus  einer  wässrigen  Gummi- 
lösung durch  Bleiessig  gefüllt;  die  Kali-,  Baryt-  und  Kulk-verbindungen  sind  in 
Wasser  löslich  und  werden  durch  Alkohol  gefällt.  Diese  Verbindungen  sind,  nach 
Neubauer:  8etHip05,Ka0 ;  ^B^^ioO^fia^^',  2e,HioOa,Ba2e;  Se^HioO»,  2Pbae. 

Die  Gummisäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  120*  — 160*  in  Meta- 
l^ammisäure;  dieselbe  Umwandlung  erleiden  auch  die  gummisauren  Salze  und 
demnach  auch  das  arabische  Gummi.  Schichtet  man  eine  concentrirte  Gummilösung 
über  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wird  bei  mehrstündiger  Berührung  dieGummi- 
8&ure  vollständig  in  Metagummisäure  verwandelt. 

Die  bei  längerer  Aufbewahrung  einer  wässrigen  Gummilösung  bisweilen 
entstehende  Zuckerart  wurde  %.  1474  erwähnt.  Läset  man  Gummi  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  stehen  oder  erwärmt  man  die  Lösung, 
so  nimmt  das  Rotations  vermögen  fortwährend  ab  und  die  anfangs  linksdrehende 
Substanz  wird  allmälig  rechtsdrehend.  Die  Gummisäure  scheint  dabei  zunächst  in 
eine  dem  Dextrin  ähnliche  Substanz  und  schliesslich  in  eine  Art  Glycose  (viel- 
leicht Gaiactose,  §.  1473)  umgewandelt  zu  werden. 

Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein  detonirendes  Nitroderivat;  beim  Er- 
wärmen mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  viel  Schleimsäure,  neben 
Zackersäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure. 

Von  Hefe  wird  die  Lösung  des  Gummis  nicht  in  Gähnmg  versetzt;  durch 
Käse  dagegen  tritt,  bei  Gegenwart  von  Kreide  Gährung  ein;  es  entsteht  neben 
etwas  Uilehsäure  auch  Alkohol.  ^ 

Metagummisäure.  Sie  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  beim  Erhitzen  der 
tiommisäure  oder  gnmmisauren  Salze.  Ihr  Kalksalz  (Cerasin)  findet  sich  neben 
dem  Kalksalz  der  Gummisäure  (Arabin)  in  den  Gummiarten  der  gewöhnlichen 
Obstbäume.  Durch  Wasser  wird  das  Arabin  gelöst,  während  das  Cerasin  unge- 
löst bleibt 

Die  Metagummisäure  und  ihre  Salze  werden  von  Wasser  nicht  gelöst.  Die 
Sftore  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert,  bei  Gegenwart  von  Basen 
aber  geht  sie  in  Gummisäure,  resp.  gummisaure  Salze  über. 

Bassorin  nennt  man  den  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  siedendem 
Wasser  aufquellenden  Bestandtheil  des  Bassora-  des  Traganth-gummis  und  andrer 
Gommiarten.  Es  hat,  bei  110*,  die  Zusammensetzung:  G^HiqO^,  liefert  bei  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  viel  Schleimsäure  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure eine  krystallisirbare  Glycose. 

Pflanzenschleim.  Als  Pflanzenschleim  bezeichnet  man  eine  gummiartige 
Materie,  die  in  sehr  vielen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Wurzel  von  Althaea  officinalis, 
den  Knollen  der  Orchisarten,  in  Leinsamen,  in  Quittenkörnem  etc.  enthalten  ist. 
Man  lässt  das  Material  durch  längeres  Stehen  mit  Wasser  aufquellen,  kocht,  filtrirt, 
dampft  ein  und  setzt  Alkohol  zu.  Es  scheiden  sich  dann  fadenförmige  Massen 
ans,    die    mit    Wasser   stark  vaofqnellen  und    deren  Analyse   m  der  Formel: 
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6«Hio05  führt  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  soll  der  FflaoseaBcUeim 
in  Qummi  und  in  Zucker  zerfaUen. 

1498.  Lichenin,  Moosstärke*):   B^RioBy     An  die  Ouramiarten  und 

namentlich  die  Metagummis&are  reiht  sich  zunächst  das  Lichenin  aiL  Ea 
findet  sich  in  vielen  Flechten  -  und  Moosarten,  namentlich  im  isländischen 
Moos,  und  zwar  nicht  in  abgesonderten  Körnern  wie  das  Amidon,  son- 
dern als  aufgequollene  Masse  zwischen  den  Zellen. 

Man  zieht  isländisches  Moos  nach  einander  mitAether,  Alkohol,  verdfinnter 
Kalilange  nnd  verdannter  Salzsäure  aus,  kocht  dann  mit  Wasser '  und  filtrirt  heiss. 
Der  Auszug  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse ;  er  gibt  mit  Al- 
kohol einen  weissen  Niederschlag.  —  Man  kann  auch  isländisches  Moos  mit  viel 
rauchender  Salzsäure  übergiessen,  dasFiltrat  mit  Wasser  verdännen  nnd  mit  Al- 
kohol fällen. 

Das  Lichenin  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbe,  spröde,  durch- 
scheinende Masse.  Es  quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sieh  in  ko- 
chendem Wasser  zu  einem  dicken  Schleim;  die  heisse  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Oallerte.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  un« 
löslich. 

Durch  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Binwi^ 
kung  von  kalter  concentrirter  Schwefsäure  wird  es  in  eine  bis  jetit 
nicht  näher  untersuchte  Gljcose  umgewandelt.  Bei  Oxydation  mit  S«l* 
petersäure  liefert  es  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure. 

Es  löst  sich  in  Alkalien  und  in  der  Hitze  in  Kalk-  oder  Baiytwu- 
aer.    Die  wässrige  Lösung  gibt   mit   Bieiessig   einen   weissen   Niede^ 
schlag. 
14d4.  Inulin,  Helenin '^),  etc.  O^HioO^.    Diese  in  ihren  physikalischen 

Eigenschaften  zwischen  den  Gummiarten  und  dem  Stärkmehl  stehende 
Substanz  ist  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet.  Sie  findet  sieh  namentlich 
in  vielen  Wurzeln:  z.  B.  Inula  Helenium,  Angelica  archangelica,  Colchi- 
cum  autumnale,  Leontodon  taraxacum,  Cychorium  intybus  etc. ;  in  beson- 
ders reichlicher  Menge  in  den  Knollen  der  Dahlien. 

Darstellung.  Aus  DahUenknollen.  Der  ausgepresste  Saft  der  Dahlien- 
knoUen  erstarrt  nach  einigen  Stunden  zu  einem  steifen  Brei.  Wäscht  man  serrie- 
bene  DahUenknollen  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  setat  die  milchige  Flüssigkeit  beim 
Stehen  ein  weisses  Pulver  ab.  Kocht  man  zerriebene  Dahlienknollen  mit  Wasser, 
so  erstarrt  der  Auszug,  nach  hinlSnglichem  Eindampfen  zu  einer  gallertartiges 
Masse  ^  er  liefert  mit  Alkohol  einen  weissen  Niederschlag. 


•)  Vgl.  bes.  Qnßrin-Varry,  Ann.  Chem.  Pharm.  Xm.71.  —  Mulder,  ibid.XXVIIL 

279;  Knap  nnd  Schnedermann,  ibid.  LV.  164. 
••)  Vgl.  bes.  Mulder,    Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIU.  278;  Pamell,  ibid.  XXXO. 
213-,  Croockwit,  ibid.  XLV.  184.  Bouchardat,  Jahresb.  1847—48.  794;  Hü- 
rault,  ibid.  1864  «23;  Dobnu&at,  ibid.  1866.  673. 


Das  darch  kaltes  Wasser  dargestellte  Inulin  (Sjnantherin)  scheint 
organische  Structur  eu  besiteen;  es  bildet  weisse  dem  St&rkmehl  ähn«> 
iidie  Körner.  Das  sich  aus  heissem  Wasser  abscheidende  Inulin  (Sini* 
strin)  zeigt  keine  organische  Stractur,  es  bildet  eine  darchscheinende 
amorphe  Masse. 

Das  Inulin  quillt  in  kaltem  Wasser  auf,  indem  es  sich  nur  sehr 
wenig  löst,  in  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  nicht  gelöst.  Die  wftssrige  Lösung  dreht  die  Polarisations« 
ebene  nach  links;  [a]  =  —  34^,4. 

Kocht  man  Inulin  längere  Zeit  mit  Wasser  oder  erhitzt  man  mit 
▼erdünnten  Säuren  zum  Sieden,  so  geht  es  in  Leyulose  ($.  1470)  üben 
Durch  Diastase  wird  das  Inulin  nicht,  verändert;  von  Hefe  wird  es  nicht 
in  Oährung  versetzt.  Bei  Oxjdation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxal- 
säure und  wahrscheinlich  Zuckersäure  aber  keine  Schleimsäure. 

Die  wässrige  Lösung  des  Inulins  wird  durch  Barytwasser  gefällt; 
sie  gibt  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig  keinen  Niederschlag,  bei  Zusatz 
?on  Ammoniak  entsteht  Fällung.  Das  Inulin  redocirt  in  der  Wärme,  na- 
mentlich   bei   Gegenwart  von  Ammoniak,    Blei-,   Kupfer-   und  Silber* 

Olycogen*),  Thierisches  Amidon:  Oßi^By  Das  Gljcogen  wurde  1495. 
1856  vonBemard  in  der  Leber  entdeckt  und  später  auch  in  derPlacenta 
aufgefunden.   Es  zeigt  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Inulin. 

Darstellung.  Man  trügt  möglichst  frische  und  in  kleine  Stücke  ser- 
Bchmttene  Leber  in  siedendes  Wasser  ein,  kocht  etwa  1  Stande,  fiitrirt  und  flLlh 
die  erkaltete  opalescirende  Flüssigkeit  durch  Alkohol.  Das  so  bereitete  Qlyeogen 
enthält  noch  eiweissartige  Körper  und  etwas  Fett.  Man  kocht  zur  Zerstörung  der 
ersteren  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht  und  fftllt 
die  verdünnte  und  filtrirte  Flüssigkeit  von  Neuem  mit  Alkohol.  Hau  Idst  dann 
noch  mehrmals  in  £ssig8äure  oder  in  kalter  und  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
and  fällt  jedesmal  mit  Alkohol.  (E^aninchenleber  liefert  etwa  2  pC.  reines  Qlyco* 
gen;  Kekul6). 

Man  kann  das  Glycogen  auch  durch  Ausspritzen  der  Leber  gewinnen.  Man 
spritzt  in  die  Pfortader  langsam  Wasser  ein,  lässt  erst  die  blatrothe  Flüssigkeit 
wegfliessen  und  sammelt  nur  die  später  kommende  rosa  gefärbte  oder  milchweise 
Lösung.    Man  kocht  auf,  fiitrirt  und  fällt  mit  Alkohol  (GorupBesanez). 

Versetzt  man  die  durch  Auskochen  der  Leber  mit  wenig  Wasser  erhaltene 
Lösung,  nach  dem  Erkalten  mit  viel  Eisessig,  so  fftllt  fast  reines  Ql/cogen  aus 
(Bemard). 


*)  Vgl.  bes.  Bemard,  Jahresb.  1867.  652;  Hensen,  ibid.  1867.  668;  Pelouze, 
ibid.  1857.668.  Kekul6,  ibid.  1858.  670;  0orup-B«wnea,  Ann.  Chem*  Pharm. 
CXVin.  227. 
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Das  Gljcogen  ist  ein  weisses,  formloses  Pulver.  In  iufttroekoem 
Zustand  hat  es  die  Zusammensetsung:  O^HnOg,  bei  100<^  wird  es  n 
^•^10^5-  ^9  bildet  mit  Wasser  eine  opalescirende  Lösung,  von  Alkohol 
und  von  Aether  wird  es  nicht  gelöst 

Es  geht  durch  Sieden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  in  Dex- 
trose ($.  1464)  über;  auch  vonDiastase  und  von  vielen  andern  Fermen- 
ten (Speichel,  Blut  etc.)  wird  es  in  Dextrose  umgewandelt.  Es  bildet 
mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  eine  demXyloidin  ($.  1498)  ähnliche 
Materie;  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxalsäure.  Von  Jod 
wird  es  violett  oder  braunroth  gefärbt.  Es  reducirt  alkalische  Kupfer- 
lösung  nicht.    Mit  Bleiessig  erzeugt  et  einen  weissen  Niederschlag. 

1496.  Amidon,    Amylum,    Stärke,    Stärkmehl:    60H|q8s.    Das 

Amidon  ist  im  Pflanzenreich  ungemein  verbreitet  Es  findet  sieh  in  be- 
sonders reichlicher  Menge  in  den  Samen  der  Cei-ealien  und  der  Legumi- 
nosen, im  Mark  einiger  Palmenarten  und  in  vielen  Wurzeln  und  Wurzel- 
knollen, namentlich  den  Kartoffeln. 

Darstellung.  Aus  Kartoffeln  (Kartoffelstärke).  Man  wascht  serriebeae 
Kartoffeln  auf  Sieben  mit  Wasser  aus  und  reinigt  das  beim  Stehen  der  Flüsaigkeit 
sich  absetzende  Stftrkmehl  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  —  Aus  Wei- 
zen (Weizenstärke).  Man  zerreibt  in  kaltem  Wasser  eingeweichten  Weizen  und 
presst  aus  -,  die  milchige  Flüssigkeit  setzt  beim  Stehen  Stärkemehl  ab ,  welches 
noch  viel  stickstoffhaltige  Substanz  (Kleber)  enthält.  Lässt  man  die  Flüssigkeit 
durch  Stehen  saner  werden ,  so  löst  sich  der  Kleber  auf,  während  reines  Stärk- 
mehl  bleibt.  Auch  ans  Reis,  Mais  und  Rosskastanien  kann  Stärkmehl  gewoDoen 
werden.  —  Der  Sago  ist  das  amidonreiche  Mark  der  Stämme  verschiedener  Sagiu- 
nnd  Cycas-arten;  die  Tapiokka  wird  aas  den  Wurzeln  von  JanipUa  Manihot,  dss 
Arrow  -  root  aus  den  Wurzelsprossen  von  Maranta  indica  und  arundinacea  ge- 
wonnen. 

Das  St&rkmehl  bildet  ein  weisses,  zartes  Pulver;  es  besteht  selten 
aus  formlosen  Massen,  gewöhnlich  aus  kleinen  Körnern  von  organischer 
Btructur.  Die  Orösse  der  Körner  ist  verschieden  je  nach  der  Herkunft 
Spec  Oew.  1,5. 

Ueber  dieStractur  der  Stärkekömer  sind  verschiedene  Ansichten  aasgespro- 
chen worden.  Das  Ansehen  der  Körner  unter  dem  Mikroskop  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  sie  aus  übereinander  gelagerten  Schichten  bestehen,  welche  einen  excen- 
trisch  liegenden  Kern  umschliessen.  Nach  einzelnen  Beobachtern  steht  dieser 
Kern  (Nabelfleck,  Centralhöhlc)  mit  der  Aussenfläche  in  Verbindung  Betrachtet 
man  die  Stärkekömer  im  Polarisationsmikroskop,  so  sieht  man  dunkle  Krease, 
welche  die  Lage  des  Nabelflecks  besser  erkennen  lassen. 

Die  Grösse  der  Stärkekömer  ist  beispielsweise  folgende. 
Aus: 

Millimeter 

Kartoffeln 0,185 

Sago 0.070 
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Getreide 0.050 

Mais 0.0S0 

Samen  von  Chenopodium 

quinoa 0002 

Das  bei  100®  getrocknete  Stärkmehl  ist:  OeH^oOs;  es  zieht  an  feuch- 
ter Laft  begierig  Wasser  an.  Das  lufttrockene  Stärkmehl  entspricht  an- 
nähernd der  Zusammensetzung  6fH|o0ft,2H20;  imVacuum  über  Schwe- 
felsäure wird  es  zu  O^H^oOft^H^O. 

Das  Stärkmehl  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  kal- 
tem Wasser  wird  es  nicht  gelöst,  in  heissem  Wasser  (72* — 75*)  quillt 
es  auf  ohne  sich  eigentlich  zu  lö§en  und  bildet  Kleister. 

Reibt  man  Kartoffelstärke  anhaltend  mit  kaltem  Wasser,  so  geht  etwas 
Amidon  in  Lösung.  Es  scheint  demnach  als  enthielte  das  Innere  der  Stärkekör- 
ner eine  lösliche  Materie,  während  die  äussere  Schicht,  vielleicht  nur  wegen  grös- 
serer Dichte  in  Wasser  unlöslich  ist.  —  Bei  der  Kleisterbildung  zerplatzen  die 
Stfirkekömer  und  ein  Theil  des  Inhalts  geht  in  Lösung,  während  hautartige  Has- 
sen ungelöst  bleiben. 

Die  Stärke  und  namentlich  der  Stärkekleister  färbt  sich  durch  Jod 
intensiv  blau  und  erzeugt  die  s.  g.  Jodstärke.  Erhitzt  man  Jodstärke 
mit  Wasser,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe,  kehrt  aber  beim  Erkalten 
wieder,  wenn  nicht  das  Jod  durch  längeres  Erhitzen  verflüchtigt  ist. 
Von  Brom  wird  die  Stärke  intensiv  gelb  gefärbt. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen. 

Unter  dem  Einfluss  sehr  vieler  Agentien  geht  das  Amidon  in  lös-  1497. 
liches  Amidon  ($.  1499),  in  Dextrin  ($.  1490)  und  in  Dextrose  ($.  1464) 
Ober.  Man  kann  annehmen,  und  es  ist  dies  die  dermalen  allgemein 
herrschende  Ansicht,  das  lösliche  Amidon  und  das  Dextrin  würden  aus 
dem  Stärkmehl  durch  isomere  Umwandlung  gebildet  und  das  anfangs 
erzeugte  Dextrin  liefere  diyfin  durch  Wasseraufnahme  Dextrose.  Nach 
neueren  Versuchen  von  Musculus  *)  scheint  der  Vorgang  ein  anderer  zu 
sein.  Das  lösliche  Amidon  ist  das  Product  einer  einfachen  Umwandlung : 
aber  das  Dextrin  und  die  Dextrose  entstehen  gleichzeitig  als  sich  ergän- 
zende Spaltungsproducte  des  Amidons. 

^isHjo^u  +  H2O  =  612H20O10  +  ÖeHijOe 
Amidon.  Dextrin.  Dextrose. 

Wird  diese  Spaltung  durch  Reagentien  hervorgerufen,  durch  welche 
das  Dextrin  selbst  in  Dextrose  übergeht,  so  wird  natürlich,  wenn  die 
Reaction  hinlänglich  lange  fortgesetzt  wurde,  nur  Dextrose  erhalten. 


*)  Jahresb.  1861.  717. 
KeknH,  Organ.  Chemie.  11.  25 
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Die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  des  Stärkmehls  sind  folgende: 

1)  Wird  Stärkmehl  längere  Zeit  auf  100»  erhitzt,  so  geht  es  in  lösliches 
Stärkmehl  über  (Maschke);  beim  Erhitzen  auf  160®  entsteht  Dextrin.  War  das 
Amidon  vorher  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  durchfeuchtet,  so  entsteht  schon 
beim  Trocknen  bis  110®  leicht  Dextrin  (vgl.  §.  1490). 

2)  Wird  Starkmehlkleister  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  an- 
fangs lösliches  Stärkmehl,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  (oder  leichter  beim 
Erhitzen  auf  150® — 160®)  bildet  sich  Dextrin  imd  schliesslich  Dextrose.  Kocht 
man  Stärkmehl  mit  sehr  verdünnten  Säuren,  so  finden  dieselben  Umwandlungen 
weit  rascher  statt. 

3)  Mengt  man  Stärkmehl  mit  Salpetersäure  (2  Th.  käuflicher  Salpeters&QR 
auf  1  Th.  rauchende)  und  lässt  man  das  Gemenge  etwa  24  Stunden  stehen,  oder 
erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Stärkmehl  mit  käuflicher  Salpetersäure  bis  zum 
Auftreten  rother  Dämpfe,  so  entsteht  lösliches  Stärkmehi,  welches  durch  Zusa^ 
von  Alkohol  gefällt  werden  kann.  Wird  Stärkmehl  (3  Th.)  mit  concentnrter 
Schwefelsäure  (2  Th.)  zusammengerieben  und  das  Gemisch  nach  Va  Stunde  mit  | 
Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  lösliches  Stärkmehl  aus.  Erhitzt  man  StSrk- 
mehl  (1  Th.)  mit  Eisessig  (4  Th.)  etwa  6  Stunden  lang  auf  100®,  so  entsteht 
ebenfalls  lösliches  Stärk  mehl. 

4)  Wird  Stärkmehl  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  anfangs  lösliches 
Stärkmehl,  dann  Dextrin.  Kocht  man  Stärkmehl  mit  Chlorzink,  so  wird  nur  lös- 
liches Stärkmehl  aber  kein  Dextrin  gebildet. 

5)  Die  meisten  Fermente  (Diastase,  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  Speichel, 
Pancreassaft ,  Leim,  Kleber  und  ähnliche  stickstoffhaltige  Materien)  verwandcbi 
das  Stärkmehl  in  Dextrin  und  Dextrose.  Nach  Musculus  entstehen  beide  stete 
in  dem  Verhältniss  von  2  Dextrin  {2e^YliQ<^^)  auf  1  Dextrose  (O^H^e,)  and 
nur  durch  lang  dauernde  Einwirkung  des  Fermentes  wird  das  Dextrin  schliess- 
lich vollständig  in  Dextrose  übergeführt 

Behandelt  man  z.  B.  Stärkmehi  bei  65®— 75®  mit  Diastase  und  viel  Wasser, 
so  enthält  die  Lösung  vom  Beginn  der  Reaction  an  bis  zum  Moment,  wo  alles 
Stärkmehl  verschwunden  ist,  2  Dextrin  auf  1  Dextrose.  Trägt  man  neues  Stark- 
mehl ein,  so  geht  die  Umwandlung  rasch  weiter  und  das  Verhältniss  von  Dextrin 
und  Dextrose  bleibt  stets  dasselbe.  Erst  wenn  alles  Stärkmehl  verschwunden  ist, 
wird  allmälig  das  Dextrin  durch  Einwirkung  der  Diastase  in  Dextrose  übergeföhrt 

Das  Stärkmehl  wird  durch  Hefe  nicht  direct  in  Gährung  yenetzt, 
da  es  aber  durch  das  lösliche  Ferment  der  Hefe  in  Dextrose  umgewan- 
delt wird,  so  ist  es  indirect  der  Alkoholgährung  fähig.  Die  Technik  be- 
reitet bekanntlich  beträchtliche  Mengen  von  Alkohol  und  von  alkohol- 
haltigen Getränken  aus  dem  Stärkmehl  der  Getreidearten  und  der  Kar- 
toffeln, aus  Reis  etc. 

Von  den  Zersetzungen  des  Stärkmehls  mögen  noch  die  folgenden 
erwähnt  werden. 

Bei  trockner  Destillation  entstehen  dieselben  Producte  wie  au» 
Zucker  (Essigsäure ,  Kohlenwasserstoffe  etc.).  Durch  Destillation  mit 
oxydirenden  Gemischen  wird  Ameisensäure  erhalten.  Bei  Destillation 
mit  Sazlsäure  und  Braunstein  entsteht  neben  Ameisensäure  auch  Chloral 
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($.  885)  ^.  Höchst  eonoentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Xyloidin  (S*  1498); 
darch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  wahr- 
scheinlich auch  Zuckersäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  schwach 
wasserhaltigem  Ealihydrat  entsteht  ebenfalls  Oxalsäure  (Oay-Lussac), 
aeben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Metacetonsäure  (Oottlieb)  **).  Con- 
eentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  Stärkmehlschwefelsäure  ($.  1498.  2). 

Verbindungen  des  Stärkmehls. 

1)  Mit  Basen. 

Das  Stärkmehl  löst  sich  in  nicht  zu  verdünnter  Kalilauge  zu  einer  1496. 
opalescirenden  Flüssigkeit,   die  kein  Rotationsvermögen  besitzt    Barjt- 
wasser  oder  Ealkwasser  bringen  in  dünnem  Stärkekleister  einen  Nieder- 
schlag hervor.    Auch  mit  Ammoniak  versetzter  Bleizucker  bewirkt  reich- 
liche Fällung;  etwa  Gi^Ei^Fh^&iQ^^hiO. 

2)  Mit  Säuren. 

Xyloidin  *♦♦).  (Nitro-amidon,  Pyroxam) :  Oi2Hi9(N02)0|o« 
Das  Stärkmehl  löst  sich  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure  ohne 
Gasentwicklung.  Wasser  föllt  aus  der  Lösung  eine  weisse  körnige  Masse, 
die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien  unlöslich  ist,  von  Säuren 
aber  gelöst  wird.  Das  Xyloidin  verpufl't  bei  180®  und  detonirt  beim 
Schlag.  Bei  Einwirkung  von  Eisenchlorür  entwickelt  es  Stickoxydgas 
und  liefert  lösliches  Stärkmehl;  es  muss  also  als  ein  Salpetersäureäther 
des  löslichen  Stärkmehls  angesehen  werden. 

Stärkmehlschwefelsäuref)-  Die  Zusammensetzung  dieser  bei 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Stärkmehl  entstehenden 
Verbindung  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Die  von  Berthelot 
durch  Erhitzen  von  Stärkmehl  mit  Essigsäure  (auf  180<^)  entstehende 
Verbindung  ist  offenbar  identisch  mit  der  aus  Dextrose  erhaltenen  Sub- 
stanz (vgl.  §.  1467). 

Lösliches  Amidon,    lösliches    Stärkmehl  ff).     ^ijHjoOio.  1499. 
Die  Bedingungen ,   unter   welchen    das    gewöhnliche  Stärkmehl  in  diese 
lösliche  Modification  übergeht,  sind  oben  erörtert  worden  (§.  1497).  Das 


*)  Stftdeler,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXL  101. 
••)  ibid,  III.  121. 

*♦•)  Braconnot  (1833),    Ann.    Chem.  Pharm.  VII.  246;  Liebig,  ibid.  VII.   249; 

Pelouze,  ibid.  XXIX.  38;    Bailot,  ibid.  XLV.  47;   Bechamp,  Jahresb.  1866. 

685. 

f)  Fehling,  Ann    Chem.  Pharm   LV.  13;  Blondeau  de  Caroller,  ibid.  LII.  516. 

ü)  Haschke,  Jahresb.  1854.  621;   Bechamp,  ibid.  1854.  622^  1856.  670.    Ann. 

Chem,  Pharm.  C.  364. 
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durch  Eisessig  etc.,  oder  das  durch  F&llen  einer  wässrigen  Lösung  mit 
Alkohol  dargestellte  lösliche  Starkmehl  ist  ein  weisses  Pulver.  Beim 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  eine  gummi- ähnliche 
Masse. 

Das  lösliche  Stärkmehl  löst  sich  leicht  in  kaltem  und  in  heissem 
Wasser.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  rechts  [a]  :::=:  -f-  211®.  Sie  wird  von  Alkohol, 
von  Ealkwasser,  Barytwasser  und  von  Gerbsäure  gefällt.  Von  Jod  wird 
sie  blau  gefärbt  ohne  Fällung. 

Die  Umwandlungen  des  löslichen  Stärkmehls  ergeben  sieh  aus  dem 
was  oben  gelegentlich  des  gewöhnlichen  Stärkmehls  gesagt  wurde. 

Es  mu88  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  nach  Bcchamp  bei  Einwirkung 
von  Kalilauge  oder  von  Chlorzink  auf  gewöhnliches  Stärkmehl,  zuerst,  und  ehe 
lösliches  Stärkmehl  entsteht,  eine  andere  in  Wasser  unlösliche  Modification  des 
Stärkmehls  gebildet  wird,  die  übrigens  dasselbe  Rotationsvermögen  besitzt  wie 
das  lösliche  Stärkmehl. 

1500.  Paramjlon:  O^HioOs.    Diese  dem  Stärkmehl  oder  vielleicht  eher 

der  Cellulose  ähnliche  Substanz  wurde  von  Gottlieb*)  in  der  Euglena 
viridis,  einer  grünen,  im  Wasser  lebenden  Infusorienart  aufgefunden.  Es 
bildet  weisse  Körner,  kleiner  als  Weizenstärke.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether.  Von  Alkalien  wird  es  gelöst;  von  Säuren  aas 
dieser  Lösung  wieder  gefallt. 

Es  wird  von  Jod  nicht  gefärbt.  Diastase  verändert  es  nicht  Durch 
concentrirte  Salzsäure,  und  wie  es  scheint  auch  durch  lang  anhaltendes 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  einen  gährungs^igen 
und  alkalische  Kupferlösung  reducirenden  Zucker  verwandelt  Bei  Oxj- 
dation  mit  Salpetersäure  liefert  es  viel  Oxalsäure. 

1601.  Cellulose,  Holzfaser     O^HioOs- 

Die  Cellulose  ist  im  Pflanzenreich  ganz  allgemein  verbreitet,  sie 
bildet  fast  ausschliesslich  das  feste  Gerüste  der  Pflanzen.  Nicht  nur  die 
Pflanzenzellen,  sondern  auch  zahlreiche  Ablagerungen  in  und  zwischen 
den  Zellen  bestehen  aus  Cellulose.  iiie  jungen  Pflanzenzellen  sind  &8t 
reine  Cellulose,  in  den  meisten  Pflanzentheilen  findet  sie  sich  mit  einer 
grösseren  oder  geringeren  Menge  zum  grossen  Theil  so  gut  wie  nicht 
untersuchter  Substanzen  verunreinigt.  —  Von  der  gewöhnlichen  Cellulose 
unterscheiden  manche  Forscher,  mit  Payen,  die  inkrustirende  Ma- 
terie; andere  bestreiten  die  Existenz  derselben  als  selbstständige  Ver- 
bindung. Auch  das  Pollenin,  im  Pollen  der  ßlüthen;  das  Med u Hin, 
im  Mark  der  Pflanzen,  und  das  Fungin  der  Pilze  sind  wohl  nur  unreine 
Cellulose.    Gestützt  auf  neuere  Untersuchungen  unterscheidet  Fremy  von 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  61. 
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der  gewöhnlichen  Cellulose  die  Para-cellulose,  d.  h.  das  markstrah- 
leD bildende  Utriculargewebe  desüolzes;  die  Vasculose,  d.  h.  den  die 
Oefl&sse  bildenden  Bestandtheil  des  Holzes;  die  Fibrose,  d.h.  die  Bub- 
stanz der  Holzfasern;  und  das  die  Oberhaut  der  Blätter  bildende  Gutin. 
Auch  das  S  über  in  oder  der  Eorkstoff  wird  von  den  meisten  Chemi- 
kern für  yerschieden  von  der  Gellulose  angesehen. 

Die  Eigenschaften  dieser  wenig  charakterisirten,  der  Gellulose  ähn- 
lichen Materien  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden,  ebenso  we- 
nig die  Eigenschaften  derjenigen  Pflanzeutheile ,  die,  wie  das  Holz,  ent- 
schieden Gemenge  verschiedener  grossentheils  noch  so  gut  wie  nicht 
untersuchter  Substanzen  sind;  es  sind  vielmehr  nur  die  wichtigsten  Ei- 
genschaften der  gewöhnlichen  Gellulose  zusammenzustellen. 

Die  gereinigte  Baumwolle-,  die  Hanf-  und  die  Leinenfaser  und  folg- 
lich auch  das  reine  Papier,  namentlich  das  schwedische  Filtrirpapier, 
sind  fast  reine  Gellulose.  Durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln (verdünnte  Alkalien,  sehr  verdünnte  Salzsäure,  Fluorwasserstoflf- 
säare,  Chloi-wasser,  Alkohol,  Aether,  Wasser)  können  die  in  diesen  Sub- 
stanzen enthaltenen  Verunreinigungen  fast  vollständig  entfernt  werden. 

Die  Gellulose  ist  rein  weiss;  sie  zeigt  fast  immer  die  Structur  des 
Pflanzengewebes  aus  welchem  sie  erhalten  wurde.  Spec.  Gew.  1,25 — 
1,45.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren, 
verdünnten  Alkalien  etc.  Das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Lösungsmittel 
der  Gellulose  ist,  wie  Schweizer  *)  1 858  fand,  das  Kupferoxjdammoniak 
(eine  Lösung  von  frisch  gefälltem  und  ausgewaschenem  Kupferoxjdhj- 
drat,  oder  kohlensaurem  Eupferoxjd ,  in  möglichst  wenig  concentrirtem 
Ammoniak.  Li  Berührung  mit  diesem  Lösungsmittel  quillt  die  Gellulose 
zuerst  auf  und  geht  dann  vollständig  in  Lösung.  Durch  Wasser,  Säuren, 
Salze  etc.  wird  sie  als  gelatinöser  Niederschlag  gefällt,  der  bei  directem 
Trocknen  zu  einer  kornartigen  Masse,  nach  sorgfältigem  Waschen  mit 
Alkohol  zu  einem  feinen  weissen  Pulver  wird.  Die  so  dargestellte  Gel- 
lulose besitzt,  mit  Ausnahme  der  Structur,  alle  Eigenschaften  der  natür- 
lichen Gellulose,  sie  wird  nur,  der  grösseren  Zertheilung  wegen,  von 
allen  fieagentien  leichter  angegriffen. 

Die  Paracellulose^  die  Vasculose,  die  Fibrose  und  dasCutln  von 
Fremy  sind  in  Eupferoxydammoniak  unlöslich;  die  ParacelluloBe  wird  löslich 
durch  Ifingeres  Kochen  mit  Wasser,  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.     Die  Gellulose   erleidet  1502. 
unter  dem  Einfluss    sehr   vieler  Reagentien  ähnliche  Umwandlungen  wie 
das  Amidon ;  die  dabei  sich  bildenden  Producte  sind  indess  noch  weniger 
imtersucht,  wie  die  aus  dem  Amidon  entstehenden.   Zunächst  wird  eine 


*)  Vgl.  bes.  Schweizer,  Jahresb.  1857,  246;   femer:   Schloss berger,  ibid.  1868. 
199;  Geist,  Erdmann,  Schweizer,  Schlossberger,  ibid.  1869.  641,  etc. 
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dem  Bt&rkmehl  ähnliche  und  bisweilen  als  Amyloid  bezeichnete  Sub* 
stanz  gebildet,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  mit  Wasser  aufquillt  und  von 
Jod  blau  gefärbt  wird.  Die  Bildung  dieser  Substanz  veranlasst,  dass  die 
Cellulose,  die  an  sich  von  Jod  nicht  gef&rbt  wird,  eine  blaue  Farbe  an- 
nimmt, wenn  man  erst  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Chlorzink  etc.  und 
dann  Jod  auf  sie  einwirken  lässt  Später  entsteht,  nach  Beohamp, 
eine  in  Wasser  lösliche  Modification  der  Cellulose;  nachher  ein  dem 
Dextrin  ähnlicher,  aber  schwächer  nach  rechts  drehender  Körper,  das 
Cellulose-dextrin  (Holzdextrin).  Diese  verschiedenen  Producte  lie- 
fern beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  eine  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersuchte Olycose. 

Wird  Cellulose  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengerieben, 
so  entsteht  eine  gallertartige  Materie,  die  neben  Cellu  lose -seh  we  fei- 
säure ($•  1503)  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  das  eine  oder  das 
andere  der  oben  erwähnten  Umwandlungsproducte  enthält.  Kocht  man 
zuletzt  mit  Wasser,'' do  wird  Glycose  erzeugt.  Durch  Eintauchen  von 
Papier  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Volum  Waaser  verdOmit 
ist  und  nachheriges  Auswaschen  erhält  mandasPergamentpapier^J, 
(vegetabilisches  Pergament),  eine  dem  Pergament  oder  thierischen  Blasen 
ähnliche  Materie,  die  mit  Vortheil  zu  Diffusionsversuchen  und  zu  den 
von  Graham  angegebenen  dialy  tischen  Trennungen  **)  verwendet  werden 
kann.  Es  besteht  wahrscheinlich  aus  unveränderten  Fasern  von  Cello- 
lose,  die  durch  das  zuerst  entstehende  Umwandlungsproduct  (Amyloid) 
zusammengeklebt  sind.  —  Wird  Cellulose  'anhaltend  mit  verdfimiter 
Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Olycose.  Die  aus  ihrer  Lösung  in 
Kupferoxyd  -  ammoniak  gefällte  Cellulose  erleidet  diese  Umwandlung 
leichter. 

Kocht  man  Cellulose  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  oder  seUt 
man  sie  in  der  Kälte  der  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  aus,  so 
entsteht  zunächst  ein  feines  Pulver,  offenbar  indem  die  schwächeren 
Stellen  der  Cellulosefasern  sich  auflösen.  Bei  längerer  Einwirkung  von 
concentrirter  Salzsäure  erhält  man  eine  klare  Lösung,  die  anfangs  von 
Wasser  ge&llt  wird^  dabei  bilden  sich,  nach  Bechamp,  die  oben  aufge^ 
zählten  Umwandlungsproducte. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Chlorzink  erzeugt  aus  Cellulose  schoo 
in  der  Kälte  die  durch  Jod  blau  werdende  Substanz;  beim  Erhitzen  tritt 
Lösung  ein  und  es  entsteht  schliesslich  Olycose. 

Auch  Alkalien  scheinen  in  der  Kälte,  und  bei  massiger  Concentra- 
tion  auch  beim  Erwärmen,  dieselben  Umwandlungsproducte  zu  erzeugen. 
In  kalten  alkalischen  Flüssigkeiten  quillt  die  Cellulose  auf,  beim  Erw&r- 


*)  Vgl.  bes.  Hofmann,  Ann.  Cfaem.  Pharm.  CXU.  243. 
*)  Graham,  ibid.  CXXI.  1. 
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men  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die  beim  Kochen  wieder  farblos 
wird.  Dabei  entstehen:  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und 
Oxalsäure  und  gleichzeitig  Holzgeist.  Wird  Cellulose  mit  Wasser  be- 
feuchtet und  mit  gleichviel  Kalihydrat  der  Destillation  unterworfen,  so 
geht  viel  Holzgeist  über  (Peligot);  schmilzt  man  Cellulose  mit  schwach 
wasserhaltigem  Kalihydrat,  so  bildet  sich  Oxalsäure  (Oay-Lussac,  Fossoz, 
vgl.  8.  1110). 

Behandelt  man  Cellulose  in  der  Kälte  mit  höchst  concentrirter  Sal- 
petersäure, oder  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure oder  auch  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure, 
80  erhält  man  Nitro-cellulose  (Pyroxylin,  Schiessbaumwolle,  §.  1504). 
Wird  Cellulose  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  so  tritt 
Oxydation  ein,  es  entsteht  viel  Oxalsäure,  wahrscheinlich  auch  Zucker- 
säure, aber  keine  Schleimsäure.  Bei  Destillation  mit  oxydirenden  Ge- 
mischen liefert  die  Cellulose  viel  Ameisensäure. 

Wird  Cellulose  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht 
neben  zahlreichen  andern  Producten  viel  Essigsäure. 

Bei  Destillation  des  Holzes*),  welches  wesentlich  aus  Cellulose  oder  we- 
nigstens der  Cellulose  sehr  ähnlichen  Materien  besteht,  treten  zahlreiche  Zersetz- 
ungsproducte  auf.  Die  gasförmigen  Producte  (Holzgas)  enthalten:  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Aethylen,  verschiedene  mit  dem  Aethylen 
homologe  Kohlenwasserstoffe  und  Acetylen.  Die  flüssigen  Destillationsproducte 
bilden  zwei  Schichten.  Die  wässrige  Schicht  (roher  Holzessig)  enthält  wesentlich 
Essigsäure  (vgl.  §.  864)  und  Holzgeist  (Methylalkohol  §.  628)*,  und  ferner 
Essigsäure-Aethyläther,  Aceton,  Aldehyd,  essigsaures  Ammoniak,  Lignon  (§.  927) 
etc.  Die  in  Wasser  unlösliche  Schicht  (Holztheer)  enthält,  ausser  den  oben  er- 
wähnten Producten,  noch  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe:  z.  B.  Toluol,  Xylol, 
Cumol;  Paraffin,  Naphthalin,  Pyren  (OijHij),  Roten  (OigHig),  etc.  Sie  enthält 
femer,  wenn  Buchenholz  angewandt  wurde,  Kreosot  und  bei  Fichtenholz,  Phenol 
(Carbolsäure)  und  Kreosot.  Sie  enthält  ausserdem  zahlreiche  bis  jetzt  nicht  näher 
untersuchte  Producte,  z.  B. :  Eupion,  Kapnomor,  Pikamar,  Pittakall,  Cedriret  etc. 

Verbindungen  derCellulose. 

Mit   Basen.      Die    Cellulose    scheint     mit    verschiedenen    Basen  1608. 
Verbindungen  eingehen  zu  können.     Lässt  man  z.  B.  Baumwolle  eipige 
Zeit  in  starker  Kalilauge  oder  Natronlauge  liegen  und  wäscht  dann  mit 
Alkohol  aus,  so  erhält  man  Körper,  deien  Gehalt  an  Base  sehr  nahe  den 
Formeln:  CmH^qOjo?  KjO  und  O24H40O20,  NajO  enlspr^^^^^^  denen  abe^ 


♦)  Vgl.  bes.  Reichenbach,  Ann.  Chem.  Pharm.  II  253,  269;  VIII.  238.  ~  Völ- 
ckel,  ibid  LXXX.  306,  LXXXVI.  66.  331.  —  Gonip-Besane7,  ibid.  LXXXVH 
268.  —  Duclos,  ibid.  CIX.  135.  —  Ferner :  Gmelin,  Handbuch  VIT.  1.  Abth 
S.  697.  — 
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durch  Wasser  alles  Alkali  entzogen  wird  (Oladstone).  Aas  Bleiessig 
absorbirt  die  Gellulose  Bleioxyd  (Vogel). 

Mit  Säuren.  Die  bei  Einwirkung  yon  concentrirter  Schwefel- 
säure entstehende  Cellulose-schwefelsäure  (Holz-schwefelsäure)  ist  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Die  durch  Erhitzen  von  Gellulose  mit  Stearinsäure  oder  mit  Butter- 
säure  und  Schwefelsäure  entstehenden  Verbindungen  sind  Ton  den  ent- 
sprechenden aus  Dextrose  dargestellten  Substanzen  nicht  zu  unterschei- 
den (Berthelot). 

1604.  Salpetersäure-Cellulo8e*)(Nitro-cellulose,Pyroxylin,  Schiess- 

baumwoUe).  Pelouze  hatte  schon  1838  beobachtet,  dass  Gellulose  (Pa- 
pier oder  Leinwand)  beim  Eintauchen  in  concentrirte  Salpetersäure  sieh 
in  eine  explosive  Substanz  verwand  ele,  die  er  für  Xyloidin  ($.  1498) 
hielt  Schönbein  lenkte  dann  1846  die  Aufmerksamkeit  von  Neuem  auf 
dieses  Product  und  nannte  es  Schiessbaumwolle.  Flores  Domonte  und 
Henard  entdeckten  1847  die  Löslichkeit  der  PyroxyFs  in  alkoholhaltigem 
Aether  und  somit  das  Gollodium. 

Das  Pyroxylin  entsteht  bei  Eintauchen  von  Gellulose  (Baumwolle 
oder  Papier)  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  oder  in  ein  Gemenge 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Enop),  oder  auch  in  ein  frisdi 
bereitetes  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  (Millon,  Gaudin). 

Das  Pyroxylin  ist  im  Ansehen  nicht  von  der  Gellulose  zu  unter- 
scheiden, aus  welcher  es  dargestellt  wurde,  aber  es  filhlt  sich  etwas  hä^ 
ter  an  und  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Seine  Eigenschaften  sind 
verschieden  je  nach  der  zur  Darstellung  angewandten  Methode.  Es 
brennt  stets  beim  Entzünden  mit  einer  Art  von  Verpufiung  rasch  ab; 
manche  Darstellungsmethoden  geben  ein  beim  Schlag  explodirendes  aber 
in  Aether-alkohol  unlösliches  Product;  andere  dagegen  liefern  nicht  de- 
tonirendes  aber  dafür  in  Aether-alkohol  lösliches  Pyroxylin.  Auch  die 
Zusammensetzung  des  Pyroxylins  ist  je  nach  der  Art  der  DarsteUnng 
verschieden.  Es  hat  stets  die  Zusammensetzung  der  Gellulose,  in  wel- 
cher eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoflfatomen  durch  die  Atomgnippe 
(NO))  ersetzt  ist.    Es  entsteht  also  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

^nHj^Oio  +  nNOsH  =  G13H20— n  (N02)n  O^o  +  11H3Ö 
Gellulose.  Pyroxylin. 

Das  chemische  Verhalten  des  Pyroxylins  zeigt  femer,  dass  es  nichi 
ein  wahres  Nitrosubstitutionsproduct,  sondern  vielmehr  eine  ätherartige 


*)  Vgl.  bes.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIX.  40;  zahlreiche  Angaben  Aber 
Darstellung,  Eigenschaften  und  Zusammensetzung.  Jahresb.  seit  1847.  Re- 
duction  und  andere  Zersetzungen,  bes.  B6champ.  Jahresb.  1858.  660;  1865. 
681. 
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VerbiDdung  der  Baipetersäure  ist  (vgl.  §$.  1242,  1354,  1456).  Mit  an- 
deren Worten,  die  Atomgruppe  NO^  (Nitrogruppe ,  Radical  der  ßalpe- 
tersäure)  ersetzt  nicht  Wasserstoff  des  Radicals,  sondern  vielmehr  typi- 
schen Wasserstoff;  sie  ist  nicht  direct  an  Kohlenstoff,  sondern  durch 
Sauerstoff  gebunden.  Je  nach  der  Darstellung  werden  nun  Producte 
erhalten,  zu  deren  Erzeugung  dine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von 
Salpeters&uremolecülen  mitgewirkt  haben.  Den  bis  jetzt  vorliegenden 
Analysen  nach  scheinen  wesentlich  die  folgenden  Producte  zu  existiren: 

Dinitro  -  cellulose.  Trinitro  -  cellulose. 

oder  vielmehr,  wenn  man  fflr  die  Cellulose  die  wahrscheinlichere  Formel: 
^12^20^10  annimmt: 

ei,H„(Neo,eio;  ei2H,e(Ne,)40,o5  ^i2H„(Ne2),e,o;  eiA^cNe^tOio 

Trinitro-cellulose.    Tetranitro-cellu-      Pentanitro-cellu-     Hexanitro-cellu- 

lose.  lose.  lose. 

wenn  nicht  auch  diese  Formeln  noch  verdoppelt  werden  müssen. 

Da  iür  die  CelluloBe  selbst  bis  jetzt  keine  rationelle  Formel  gegeben  wer- 
den kann,  so  sind  auch  für  die  ihr  entsprechenden SalpeterBttare-&ther  nur  empi- 
rische Formeln  möglich.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  durch  den  Versuch  festgestellt,  wie 
weit  die  Nitrirung  der  Cellulose  getrieben  werden  kann.  Porret  und  Teschemacher 
fanden  bis  17,8pC.  Stickstoff,  was  annähernd  einer  acht-  oder  neun-fach  nitrirfcen 
Cellulose  entspricht.  Die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dargestellte  Schiess- 
baumwoile  enthält  meist  ll-14pC.  Stickstoff,  liegt  also  zwischen  Tetranitro-  und 
Hexanitro  -  cellulose. 

Dass  das  Pyroxjlin  wirklich  eine  Aetherart  der  Salpetersäure 
und  nicht  ein  wahres  Substitution  sproduct  ist,  ergibt  sich  wesentlich  aus 
folgenden  Thatsachen. 

1)  Eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorür  liefert  mitPyroxylin 
schon  in  der  K&lte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  Stickoxjdgas  und  re^ 
generirt  gewöhnliche  Cellulose.  Ebenso  wirkt  essigsaures  Eisenoxydul, 
nur  erzeugt  dabei  der  Stickstoff  Ammoniak  (B^hamp). 

2)  Auch  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ealiumsulfhjdrai 
wird  Cellulose  regenerirt  (Hadow). 

3)  Von  Kali-  oder  Natronlauge  wird  das  Pyroxylin,  namentlich 
beim  Erwärmen,  gelöst  unter  Bildung  von  salpetersauren  Salzen. 

4)  Aehnlich  wie  Alkalien  wirkt  auch  Ammoniak  und  selbst  "W  asser. 
Bei  Einwirkung  der  zuletzt  genannten  Beagentien  (Kali,  Ammoniak, 

Wasser)  scheint  sich  die  Rückbildung  der  Cellulose  Schritt  ftlr  Schritt 
verfolgen  zu  lassen  und  es  scheint  sogar,  als  könne  man  in  gewissen 
Bedingungen  die  Reaction  bei  bestimmten  Producten  einhalten. 


9d4  Eolilenhydrate. 

Die  Rückbildung  der  GelloloBe  aus  Salpetersfture  -  cellalose  und  namenüicii 
die  Bildung  der  weniger  nitrirten  Zwiechenglieder  erklärt  sich  aus  den  Glei- 
chungen ; 

Pentanitro-ceUulose:    e,aH„(Ne,)5eio  +  Hj0  =  N^^H     +^  ■e„H„(Ne,),0„ 

Tetranitrocellalose. 
T^trwtrp-c^lulpse:    ej,Hj^(NO,)^0,p  +  H^e  =  NOaH     +    ^«H„(Nea),f>i, 

TrinitrocellQlofte. 

Trinitaro-cellulofle:       «ijH„(N^j),0io  +  HjO  =  N0,H     +    ^iaHig{N0,)j0„ 

Dinitrocellolose. 

Leitet  man  in  eine  dickflüssige  Lösung  von  Schicssbaumwolle  (Penta-  oder 
Heza^nitrocellulose)  in  Aether  und  Alkohol  Araraoniak,  so  wird  die  Lösung  dann- 
flüssig  und  scheidet  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  Tetranitroceilulose  als 
weisses  Pulver  aus  (Bechamp). 

Setzt  man  alkoholische  Kalilösung  zu  einer  Lösung  von  Schiessbaumwolle 
in  Aether-alkohol  und  iUllt  dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Trinitrocellu- 
lose  aus  (Bechamp). 

Behandelt  man  SchiesshaumwoUe  so  lange  bei  100<>  mit  Wasserdampf  als 
noch  Dftmpfe  von  Salpetersäure  oder  Untersalpetersäure  entweichen,  so  bleibt 
Dinitrocellulose  (Van  Eerckho£f  und  Reuter). 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  auch  die  Eigenschaften  des 
Pyroxylins  je  nach  der  Darstellung  verschieden  sind.  Man  muss  we- 
sentlich das  leicht  explodirbare  aber  in  einem  Gemenge  von  Aether  and 
Alkohol  unlösliche  oder  wenigstens  unvollständig  lösliche  Pjroxjlin 
(Schiessbaumwolle)  von  dem  weniger  explosiven,  beim  Schlag  nicht  de- 
tonirenden  aber  in  Aether-alkohol  löslichen  Pyroxylin  (Collodium-wolle) 
unterscheiden.  Man  weiss  bis  jetzt  nicht,  ob  diese  verschiedenen  Pro- 
ducte  sich  constant  durch  verschiedene  Zusammensetzung  unterscheiden 
und  man  kennt  ebenso  wenig  die  Eigenschaften  der  verschiedenen  durch 
bestimmte  Formeln  ausdrückbaren  Pjroxyline. 

Aus  den  zahlreichen  zur  Darstellung  des  Pjroxjlins  angegebenen 
Methoden ,  die  zum  Theil  die  Bereitung  leicht  explodirbarer  Schiessbaum- 
wolle,  zum  Theil  die  Gewinnung  löslicher  Gollodiumwolle  zum  Zweek 
haben,  ergibt  sich  im  Allgemeinen  Folgendes: 

I.  Leicht  explodirbare  aber  unlösliche  Schiessbaumwolle  wird  e^ 
halten:  1)  durch  höchst  concentrirte  Salpetersäure^  2)  durch  ein  Ge- 
misch von  Salpeters&ure  mit  Schwefelsäure,  wenn  beide  Säuren  mög- 
lichst concentrirt,  wenn  das  Gemisch  erst  nach  dem  Erkalten  angewandt 
wird  und  wenn  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  dauert. 

II.  Wenig  explodirbare  aber  lösliche  Gollodiumwolle  entsteht: 
1)  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäue, 
wenn  beide  Säuren  weniger  concentrirt  sind;  wenn  das  Gemisch  ange- 
wandt wird  während  es  noch  warm  ist;  und  wenn  die  Einwirkung  Un- 
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gere  Zeit  dauert.     2)  Bei  Anwendung  eines  warmen  Oemenges  von  Sal- 
peter und  Schwefelsäure. 

Darstellung.  Von  den  zahlreichen  zur  Darstellung  des  Pyroxylins  em- 
pfohlenen Methoden  mögen  hier  einige  angeführt  werden. 

L  Explodirende  Schiesbaumwolle.  1)  Gereinigte  Baumwolle  (oder 
Papier)  wird  ^/a  Minute,  oder  länger,  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  einge- 
taucht and  rasch  gewaschen.  2)  Ein  erkaltes  Gemenge  von  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,45—1,50)  mit  1  VoL  —  3  Vol.  Schwefelsäure  (sp.  Gew. 
1,84);  Einwirkung  8-10  Minuten. 

n.  Lösliche  Collodiumwolle.''  1)  Ein  Gemenge  von  destillirter  Sal- 
petersäure (Siedep.  123®,  sp.  Gew.  1,42)  mit  gleichviel  Schwefelsäure  (sp.  Gew. 
1,83),  bei  60®*,  zehn  Minuten.  2)  Man  bringt  in  ein  auf  50®  abgekühltes  Gemenge 
von  2  Th.  Salpeter  und  8  Th.  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1,83)  Baumwolle  und  lässt 
24 — 48  Stunden  bei  etwa  30®  einwirken.  3)  Man  lässt  Baumwolle  5—10  Minuten 
in  einem  frisch  dargestellten  und  noch  heissen  (68®— 71®)  Gemenge  von  4  Th. 
Salpeter,  3  Th.  englischer  und  3  Theilen  rauchender  Schwefelsäure. 

Die  unlösliche  Schiessbaumwolle  kann  durch  Eintauchen  in  die  zuletzt  mit* 
getheiltcn  Gemische  in  lösliche  Collodium wolle  umgewandelt  werden. 

in.  Ein  in  Alkohol  allein  lösliches  Pyroxylin  erhält  man,  indem  man 
Baumwolle  5  Minuten  lang  in  ein  80®  warmes  Gemenge  von  4  Vol.  Schwefelsäure 
(sp.  Gew.  1,83)  und  S^/j  Vol.  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,40)  eintaucht  (Sutton). 

In  Betreff  der  Eigenschaften  and  Zersetzungen  des  Pjroxylins  ist 
noch  Folgendes  zu  erwähnen. 

Die  Schiessbaumwolle  kann  häufig  auf  100®  und  selbst  auf  ISO^ 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen,  meistens  explodirt  sie  indess 
bei  weit  niederen  Temperaturen.  Beim  Aufbewahren  erleidet  sie  ge- 
wöhnlich spontane  Zersetzung,  durch  welche  Oxalsäure  und  andere  bis 
jetzt  nicht  näher  untersuchte  Producte  entstehen. 

Das  Pjroxjlin  ist  unlöslich  in  Eupferoxyd-ammoniak;  es  löst  sich 
beim  Erwärmen  in  concentrirter  Salpetersäure  uud  wird  durch  Wasser 
aus  dieser  Lösung  gef&llt.  Es  wird  von  kalter  Schwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen; beim  Erwärmen  löst  es  sich,  wird  aber  selbst  bei  100®  nur 
sehr  langsam  zersetzt.  In  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Quecksilber  entwickelt  es  allen  Stickstoff  als  Stickoxjd  (Walter-Crum). 

Das  Pjroxjlin  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether,  Es- 
sigsäure, Chloroform  etc.;  es  löst  sich  in  Methjlalkohol,  Essigsäure  -  me- 
thjläther,  Essigsäre  -  äthjläther  und  —  wenn  nach  gewissen  Methoden 
dargestellt  —  in  einem  Oemenge  von  Aether  und  Alkohol,  oder  auch 
m  Alkohol  allein. 

Collodium  (Collodion).  Als  Collodion  bezeichnet  man  die  mehr- 
&ch  erwähnte  Lösung  des  Pjroxjlins  in  einem  Oemenge  von  Alkohol 
and  Aether*  ^^  l&sst  beim  Verdunsten  eine  durchsichtige  Haut,  die 
alle  Eigensc^^^^ft^ii  ^^^  Pjroxjlins  besitzt.  Durch  Zusatz  von  Wasser 
wird  stroctorloßes  Pjroxjlin  gefeilt. 
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Zur  Darstellung  des  Collodiums  löst  man  1  Th  Pyrozylin  in  90  Th.  Alko- 
hol und  80  Th.  Aether;  oder  1  Gr.  in  20  C.  C.  Alkohol  (95*)  und  20  C.  C.  m. 
Aether  (68*).  —  Zum  Gebrauch  in  der  Photographie  wird  das  so  dargestellte 
Collodium  noch  mit  Alkohol  und  Aether  verdünnt.  Das  CoUodium  ist  bisweilea 
dickflüssig,  bisweilen  dünnflüssig;  es  hftngt  dies  nicht  nur  vom  Procentgebalt  ao 
Pyrozylin ,  sondern  auch  von  der  Bereitungsweise  des  Pyroxylins  ab. 

15(NS.  Tunicin*):  OfHioO^.     Diese  der  vegetabilischen  Cellulose  ähn- 

liche Substanz  wurde  von  G.  Schmidt  1846  entdeckt,  von  Berthelot 
n&her  untersucht  und  von  der  Gellulose  unterschieden.  Sie  findet  sich  in 
den  Decken  vieler  Tunicaten  oder  Ascidien  (Cynthia-,  Pbailusiaarten  etc.). 

Man  behandelt  die  äusseren  Hüllen  der  Tunicaten  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  etc  (Schmidt);  oder  man  kocht  sie  erst  mit 
concentrirter  Salzsäure,  dann  mit  wässrigem  Kali  (Berthelot). 

Das  Tunicin  bildet  eine  weisse,  zarte  Hasse,  die  noch  die  Stractnr 
der  zu  seiner  Darstellung  verwendeten  Substanzen  besitzt.  Es  wird  von 
alkoholischer  Jodlösung  gelb  gef&rbt  und  von  Eupferoxyd-ammoniak 
kaum  gelöst  Behandelt  man  es  erst  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  kocht  dann  mit  Wasser,  so  entsteht  ein  gährungsfthiger,  die  alka- 
lische Kupferlösung  reducirender  Zucker. 


*)  Schmidt,  Ann  Chem.  Pharm.  UV.  284;  Berthelot,  Jahresb.  1868.  481. 
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Dritte  Klasse. 

EoUeiistoff-reioIiere  Verbindimgeii. 

Es  ist  in  früheren  Kapiteln  mehrfach  gezeigt  worden,  dass  aus  der  ^^^* 
Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  sehr  vielen  Fällen  eine  Vor- 
Btellang  aber  die  Verbindungsweise  der  die  Molecüle  zusammensetzenden 
Atome  hergeleitet  werden  kann  und  dass  die  so  gewonnene  Vorstellung 
▼on  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der  genauer  unter- 
sacLten  Verbindungen  in  klarer  und  ziemlich  befriedigender  Weise  Re- 
chenschaft gibt. 

Die  Zusammensetzung  aller  in  die  Klasse  der  ,,Fettkörper^^(S.  603  £fl) 
gehörigen  Verbindungen  konnte  dadurch  erkl&rt  werden,  dass  man  an- 
nahm, eine  gewisse  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  seien  unter  einander 
durch  je  eine  Verwandschaftseinheit  gebunden;  und  mit  dieser  Kohlen- 
stoffgruppe seien  dann  Atome  anderer  Elemente  in  der  Weise  vereinigt, 
dass  alle  oder  nur  ein  Theil  der  Verwandtschaftseinheiten  dieser  Atome 
mir  den  noch  verwendbaren  Verwandtschaftseinheiten  der  Kohlenstoff- 
atome in  Bindung  seien  (vgl.  SS.  273  ff.). 

Es  existirt  nun  eine  gi'osse  Anzahl  von  Substanzen,  die  in  ihren 
Eigenschaften  mit  gewissen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
eine  grosse  Analogie  zeigen,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  sich  von 
diesen  entsprechenden  Substanzen  wesentlich  unterscheiden.  Vergleicht 
man  sie  mit  Körpern,  die  gleich  viel  Wasserstoff-  und  gleich  viel  Sauer- 
Btoff-aiome  enthalten,  so  sind  sie  reicher  an  Kohlenstoff.  Setzt  man  sie 
dagegen  mit  Substanzen  in  Parallele,  in  welchen  die  Anzahl  von  Kohlen- 
stoff- und  von  Sauerstoff-atomen  dieselbe  ist,  so  unterscheiden  sie  sich 
durch  den  Mindergehalt  von  Wasserstoff.  Man  könnte  solche  Verbin- 
doDgen  im  Allgemeinen  als  kohlenstoff reichere  oder  auch  als 
Wasserstoff  ärmere  Substanzen  bezeichnen. 

Die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  kann  sich  von  der  Ver- 
biodungsweise  der  Atome  in  diesen  kohlenstoffreicheren  oder  wasserstoff- 
&rmeren  Substanzen  in  zweierlei  Art  Rechenschaft  geben.  Sie  kann  ent- 
weder  annehmen,  die  Kohlenstoffatome  seien  wie  in  den  „Fettkörpem^^ 
doich  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden,  aber  es  seien  zwei  oder 
mehr  Verwandtschaftseinbeiten  der  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoff- 
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atome  nicht  ges&ttigt.  Sie  kann  andrerseits  die  Annahme  machen ,  alle 
oder  wenigstens  ein  Theil  der  im  Molecül  enthaltenen  Eohlensto&atome 
seien  in  gewissermassen  dichterer  Aneinanderlagening,  also  nicht  durch 
je  eine,  sondern  vielmehr  durch  je  zwei  oder  vielleicht  je  drei  Ver- 
wandtschaftseinheiten unter  einander  gebunden.  A  priori  hat  weder  die 
eine  noch  die  andere  Annahme  eine  überwiegende  Wahrscheinlichkeit; 
es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  beide  Arten  von  Verbindungsweise 
vorkommen;  und  man  sieht  so  die  Möglichkeit  isomerer  Substanzen  ein, 
deren  Verschiedenheit  darauf  beruht,  dass  in  der  einen  Verwandtschafts- 
einheiten der  Eohlenstofifatome  nicht  gesättigt  sind,  während  sich  in  der 
andern  die  Kohlenstoffatome  in  dichterer  Bindung  befinden. 

Welche  dieser  beiden  Hypothesen  in  bestimmten  Fällen  den  Vorzug 
verdient,  kann  nur  durch  sorgfaltiges  Studium  der  betreffenden  Substan- 
zen entschieden  werden.  Man  wird  im  Allgemeinen  der  ersteren  Hypo- 
these, also  der  Annahme  freier  Verwandtschaftseinheiten,  den  Vorzag 
geben,  wenn  die  betreffende  Verbindung  mit  Leichtigkeit  in  normale 
Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  übergeht,  oder  aus  solchen 
entsteht;  wenn  sie  sich  also  durch  directe  Addition  mit  Wasserstoff  ver- 
einigt, oder  wenn  sie  ähnliche  Reactionen  zeigt  Man  wird  andererseits 
eine  dichtere  Bindung  der  Kohlenstoff-atome  für  wahrscheinlicher  halten, 
wenn  Verwandlungen  der  Art  nicht  hervorgebracht  werden  können,  wenn 
dagegen  leicht  Derivate  erhalten  werden,  deren  Zusammensetzung  durch 
dieselbe  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatorae  erklärt  we^ 
den  kann.  Aus  diesen  Gründen  ist  für  die  §§.  1371  ff.  beschriebenen 
Substanzen  der  ersteren  Annahme  der  Vorzug  gegeben  worden;  aus  den- 
selben Gründen  erscheint  für  die  meisten  der  im  Folgenden  abzuhan- 
delnden Körper  die  zweite  Hypothese  wahrscheinlicher.  Dabei  muss 
aber  schon  jetzt  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  meisten 
der  in  späteren  Abschnitten  zu  beschreibenden  Verbindungen  gerade  in 
dieser  Richtung  noch  sehr  wenig  untersucht  sind  und  dass  es  desshalb 
möglich,  ja  sogar  wahrscheinlich  erscheint,  dass  manche  Körper,  fflr 
welche  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  die  Hypothese  der 
dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  eine  grössere  Wahrscheinlich- 
keit hat,  durch  die  Fortschritte  dsr  Wissenschaft  als  Verbindungen  mit 
freien  Verwandtschaftseinheiten  erkannt  werden. 

Wir  bezeichnen  die  Substanzen,  fttr  welche  die  erstere  der  eben 
erörterten  Hypothesen  grössere  Wahrscheinlichkeit  hat,  als  wasserstofZ- 
ärmere  Verbindungen.  Wir  nennen  diejenigen  Körper,  bei  welchen 
die  Annahme  einer  dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  wahrschein- 
licher erscheint:  kohlenstoffreichere  Verbindungen. 
1607,  üeber  die  Verbindungsweise  der  Kolilenstoffatome  in  den  kohlensloff- 

reicheren  Verbindungen  ist  in  den  meisten  Fällen  keine  bestimmte  Ansieht 
möglich.  Es  sind  vielmehr  in  den  meisten  Fällen  verschiedene  Hypothesen 
zulässig,  die  zn  demselben  Resultat  führen  und  von  welchen,  beidemjetzi- 
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gen  Stand  unserer  Kenntnisse ,  keine  grade  aberwiegende  Wahrschein- 
lichkeit besitzt.  Es  scheint  desshalb  geeignet  nur  in  wenigen  FftUen, 
and  namentlich  bei  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzten  Sub- 
stanzen, die  Vorstellung,  die  man  sich  aber  die  Verbind nngsweise  der 
Kohlenstoffatome  machen  kann ,  speoieller  zu  erörtern ;  weniger  um  die 
Constitution  der  betreffenden  Verbindungen  zu  erklären,  als  um  beispiels- 
weise zu  zeigen,  wie  die  hier  im  AUgemeinen  angedeutete  Hypothese  auf 
specielle  Fälle  angewandt  werden  kann.  Hiermuss  nur  darauf  noch  auf- 
merksam gemacht  werden,  dass  für  die  kohIensto£&eicheren  Verbindun- 
gen eigenthamliche  Isomerien  desshalb  mögUch  sind,  weil  eine  gewisse 
Anzahl  von  Eohlenstoffatomen  sich  in  verschiedener  Weise  binden  und 
80  verschiedene  Atomgruppen  erzeugen  können,  deren  Atomigkeit  die- 
selbe ist 

Nimmt  man  z.  B.  an,  dass  drei  Kohlenstoffatomc  sich  durch  je  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten  binden,  so  entsteht  eine  Atomgrnppe,  welche  noch  vier 
nicht  gesättigte  Verwandtschaf tBeinheiten  enthält.  Denkt  man  sich  andererseits 
iwei  Kohlenstoffatome  durch  je  drei  ^erwandtsckaftseinheiten  gebunden  und  ein 
drittes  Atom  mit  einem  dieser  beiden  durch  je  eine  Verwandschaflsemheit  in  Bin- 
dimg,  so  hat  man  eine  Gruppe  von  drei  Kohlenstoffatomen,  die  ebenfalls  vier 
freie  Verwandtschaftseinheiten  enthält  etc. 

In  Betreff  der  Systematik    der    kohlenstofireicheren  Verbindungen  WS» 
mag  noch  Folgendes  bemerkt  werden. 

Hau  könnte  alle  wasserstoffärmeren  oder  kohlenstoffreicheren  Ver- 
bindungen, ohne  sich  um  die  etwaige  Ursache  ihrer  eigenthQmlichen  Zu- 
sammensetzung weiter  zu  kümmern,  an  die  normalen,  in  diesem  Lehr- 
buch als  „Fettkörper^^  bezeichneten  Substanzen ,  in  folgender  Weise 
anreihen: 

L     Fettkörper. 

n.    Substanzen,  welche  2  At.  H  weniger  enthalten  als  die  entspre- 
chenden Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

nL  Substanzen,  welche  4  At.  H  weniger  enthalten,  etc. 

IV.  „  6    „  „  etc.  etc. 

Bei  einer  Classification  der  Art,  die  allerdings  äusserUch  streng 
systematisch  erscheint ,  würden  vielfach  die  heterogensten  Substanzen 
vereinigt  und  andererseits  nahe  verwandte  Körper  getrennt  werden  müs- 
sen. Es  scheint  desshalb  geeigneter,  die  kohlenstoffreicheren  Verbindun- 
gen wesentlich  in  folgende  drei  Gruppen  abzutheilen: 

I.     Campherarten  und  Terpene. 

n.    Aromatische  Substanzen. 

III.  Naph talin  und  Abkömmlinge 

Jede  dieser  Gruppen  umfasst  Körper,  in  welchen  alle  Kohlenstoff- 
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atome,  oder  wenigstens  ein  Theil  derselben,  nach  einem  gewissen  Sym- 
metriegesetz in  dichterer  Bindung  angenommen  werden  können.  Die  Zu- 
sammensetzung der  aus  diesen  Körpern  entstehenden  Abkömmlinge  und 
Zersetzungsproduete  kann,  in  den  meisten  Fällen,  durch  Annahme  der- 
selben Verbindungsweise  der  Eohlenstofiiatome  gedeutet  werden. 

An  jede  Gruppe  reihen  sich  dann  eine  Anzahl  wenig  erforschter 
Substanzen  an,  für  welche,  sei  es  nach  Zusammensetzung  oder  nach  Ei- 
genschaften, dieselbe  oder  eine  ähnliche  Verbindungs weise  der  Eohlen- 
stoffatome  wenigstens  wahrscheinlich  erscheint. 

Einzelne  dieser  wenig  untersuchten  und  vereinzelt  stehenden  Sub- 
stanzen werden  zweckmässig  Tor  diesen  drei  Körpergruppen  abgehandelt, 
weil  sie  mit  den  früher  beschriebenen  Körpern  (Fettkörper,  wasserstoff- 
ärmere Verbindungen)  durch  verwandtschaftliche  Bande  verknüpft  sind, 
oder  weil  sie  durch  Aehnlichkeit  des  Verhaltens  sich  enger  an  dieselben 
anschliessen.     Zu  diesen  vereinzelt  stehenden  Substanzen,    die  hier  zu- 
nächst abgehandelt  werden  sollen,  gehören    wesentlich    die    folgenden: 
1)  Körper,  welche  4  At.  H  weniger  enthalten,  als  entsprechende  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper:  Aconsäure,  Sorbinsäure,  Meilitb- 
säure;    2)  Substanzen,    welche  6  At.  H  weniger  enthalten  etc.:   Brenz- 
schleimsäure  und  Furfurol,  Meconsäure,  Comensäure  und  Pjrocomens&ure, 
Ghelidonsäure  etc.    Für   einzelne  dieser   Substanzen  ist  es  schon  jetit 
wahrscheinlich ,    dass    ihre  eigenthttmliche  Zusammensetzung   nicht  auf 
dichterer  Bindung   der   Kohlenstoffatoroe,    sondern    auf  unvollständiger 
Sättigung  beruht.    Dies  gilt  namentlich  für  die  Aconsäure  (§.  1509)  in- 
sofern dieselbe  aus  der  Itaconsäure  (§.  1430)  dvirch  direcle  Entziehung 
von  Wasserstoff  dargestellt  werden  kann,  und  für  die  Brenzschleimsäure 
($.  1519),  die  aus  der  in  die  Klasse  der  Fettkörper  gehörigen  Schleim- 
saure  ($.  1367)  entsteht  und  für  deren  Aether  wenigstens  directe  Addi- 
tion mit  Chlor  und  mit  Brom  beobachtet  worden  ist. 


Säuren,  welche  vier  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  als  die 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

1609.  Aconsäure*):    65H494.     Die  Aconsäure   ist  ein  Zersetzungspro- 

duct  derlta-bibrombrenzweinsäure  (§.1130);  sie  entsteht,  wenn  die  Saite 
dieser  Säure  mit  Wasser  oder  mit  Basen  gekocht  werden: 

65H4Br2Na204     =     2NaBr    +     B^E^B^ 
Ita-bibrombrcnz-  Aconsäure. 

Weinsäure. 


*)  Kekal^  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  Sappl.  347. 
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Die  Aconsäure  wird  also  indirect  aus  Itaoonsäure  ($.  1430)  erÜal- 
teo,  welche  durch  directe  Vereinigung  mit  Brom  dielta-bibrombrenzwein- 
8&ure  erzeugt.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Itaconsäure  durch  den 
Mindergehalt  von  2  At.  H. 

Wird  die  wftssrige  Lösung  von  ita-bibrombrenzweinsaurem  Natron  gekocht,  so 
wird  die  Flttseigkeit  bald  sauer;  beim  Eindampfen  scheidet  sich  Bromnatrium  aas 
and  die  Lösung  enthält  wesentlich  freie  Acons&ure.  Wird  während  des  Kochens 
noch  so  viel  kolensaures  Natron  zugefügt,  dass  auf  1  Mol.  Ita-bibrombrenzwein- 
s&ure  drei  Aeq.  Natron  vorhanden  sind,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  hin- 
Unglich  concentrirten  Lösung  grosse Krystallplättchcn  von  aconsaurem  Natron  aus, 
die  darch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden.  —  Kocht  man  eine  wäss- 
rige Lösung  von  ita-bibrombrenzweinsaurem  Baryt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sauer; 
setzt  man  während  des  Kochens  noch  so  lange  kohlensauren  Baryt  zu,  bis  die  Lö- 
sung nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  wird  durch  nachherigen  Zusatz  von  Alkohol 
aconsaurer  Baryt  als  weisse  Flocken  gefällt,  die  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit 
leicht  zerfliessen. 

Die  Aconsäure  ist  krystallisirbar ;  sie  ist  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht   Sie  ist  einbasisch. 

Das  aconsäure  Natron  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  es  bildet 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  glänzende  Platten;  bei  langsamem 
Verdunsten  erhält  man  grosse  wohiausgebildete  Ery  stalle,  die  drei  Mo- 
lecQle Krjstallwasser  enthalten:  G^HjNaO^,  3H2O  und  an  trockener  Luft 
langsam  verwittern. 

Der  aconsäure  Baryt:  G^H^BaO^  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol;  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  er  in 
feinen  Nadeln. 

Sorbinsäure  und  Parasorbinsäure:  O^E^O^,  Merck  beob-  1^10. 
achtete  1859,  dass  bei  Destillation  des  unvollständig  mit  Kalk  gesättig- 
ten Saftes  der  Vogelbeeren  eine  flüchtige  Säure  übergeht.  Hofmann*) 
untersuchte  dieses  „Vogelbeeröl^^  genauer;  er  fand,  dass  es  wesent- 
lich aus  einer  flüchtigen  und  flüssigen  Säure  besteht,  die  durch  molecu- 
lare  Umwandlung  in  eine  isomere  krystallisirbare  Säure  übergeht.  Er 
nannte  die  krjstallisirbare  Säure  Sorbinsäure,  die  flüssige  Parasor- 
binsäure. 

Das  „Vogelbeerör^  (rohe  Parasorbinsäure)  erhielt  Merck  in  folgender  Weise. 
Der  Saft  unreifer  Vogelbeeren  war  mit  einer  zur  vollständigen  Sättigung  unzu- 
reichenden Menge  von  Kalkmilch  gekocht  worden;  die  Lösung  hatte  beim  Erkal- 
ten ftpfelsauren  Kalk  abgesetzt  (vgl.  §.  1301).  Die  Mutterlauge  wurde  dann,  an- 
fangs für  sich,  später  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  destiilirt.  Das  saure  De* 
stillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  zur  Trockne  eingedampft  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  sich  abscheidende  braune  Oel  wurde 
in  Aether  gelöst  und   nach  Verdunsten  des  Aethers    destiilirt.     Das   Vogelbeeröi 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  129. 
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if  t  eine  larblose,  allmälig  gelb  werdende  Flttssigkeit  von  eigenthfimlieh  «rom*ti- 
schem  Geruch. 

Parasorbinsfture.  Man  erh&lt  sie  durch  Rectification  des  Yo- 
gelbeeröls.  Sie  siedet  bei  221®,  zersetzt  sich  aber  beim  DestilLiren  ihe3- 
weise  unter  Bildung  einer  gelben  harzartigen  Substanz.  Sie  ist  firisch  darge- 
stellt farblos  und  besitzt  einen  eigenthümlich  aromatischen  Oeruch;  spee. 
Gew.  1,068.  Sie  löst  sich  in  Waeser  in  nicht  unbetrikchtlioher  Menge, 
in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Die  Lösungen  reagiren 
sauer. 

Die  Parasorbinsäure  ist  eine  schwache  S&ure.  Keines  ihrer  Sähe 
konnte  krystallisirt  erhalten  werden;  das  Ammoniaksalz  gibt  mit  salpe- 
tersaurem Süber  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag:  GJELjkgß^, 

Wird  Parasorbinsäure  mit  festemKalihjdratgelindeerw&rrmt  (100*), 
oder  längere  Zeit  mit  conoentrirter  Salzsäure  gekocht,  oder  mit  eonceo* 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  geht  sie  in  die  isomere  Sorbinsäure 
aber. 

Sorbinsäure.  Man  erhält  sie  durch  die  eben  erwähnten  Um- 
wandlungen der  Parasorbiusäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum ,  in 
siedendem  Was.ser  massig  löslich ;  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
leicht  gelöst.  Aus  einer  siedenden  Mischung  von  1  1^.  Alkohol  und 
2  Th.  Wasser  kr^^stallisirt  sie  beim  Erkalten  in  zolllangen  weissen  Mä- 
deln. Sie  schmilzt  in  siedendem  Wasser;  der  Schmelzpunkt  der  trocke- 
nen Säure  liegt  bei  134^,5;  bei  höherer  Temperatui-  verflQchtigt  sie  sich 
ohne  Zersetzung. 

Die  Sorbinsäure  ist  einbasisch. 

Um  Kalisals  und  das  NatronsaU  sind  sehr  löslich  und  schwer  kiyttaUi- 
«irbar;  auok  das  Ammoniak  sali  ist  leicht  löslich»  krystallisirt  aber  in  schöBOS 
langen  Nadeln.  Die  concentrirte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  gibt  mit  Ohlorcal- 
cium  allmälig  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  sorbinsanrem  Kalk: 
e«H,Cae,.  Das  Barytsalz:  e^H^BaOa  ist  in  Wasser  löslich;  es  scheidet  sich 
beim  Erkalten  einer  wttssrigen  mit  AlJLobol  vermischten  Lösung  in  wassertreiea 
glttnzenden  Schuppen  auti.  Die  Lösung  deb  Ammoniaküalzes  wird  von  Mangao- 
und  von  Zink-salaen  ki'ystaUinisch,  von  Blei-i^uecksilber-  und  Kupl'er-salxen  amoiph 
gefftUt.  Das  sorbinsaure  Silber:  O«H,Ag0,  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher 
kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Ueber  sonstige  Derivate  der  Sorbinsäure  liegen  noch  folgende  Angaben  vor. 

Sorbinstture-äthyläther:  B^E^(^^U^)^^,  erhalten  durch Eudeitett  tob 
Salasäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Sorbinsäure.  Aromatisch  riechende,  bd 
19§<»,6  siedende  Flüssigkeit. 

Sorbylchlorid  entsteht  durch  die  bekannten  Reactionen;   es  ist  flfissif* 

Sorbamid:  0«H,O.H^N  kann  durch  Einwirkung  von  Sorbylchlorid  auf  koh- 
lensaures Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  von  Sorbinsäureäther  mit  wfissrigeB 
Ammoniak  aui'  130^  erhalten  werden.    E«  bildet  weisse ,  leicht  schmelzbare ,  ia 
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Wtiter  und  Alkohol  löalicheNadelzL  —  Anilin  erzeugt  ein  Phonylderiyftt  des  Sorb- 
amida,  das  Phenylsorbamid. 

Erhitzt  man  Sorbinsäare  mit  überschüssigem  Baryt,  so  wird  ein  flüssiger 
somatisch  riechender  Kohlenwasserstoff  gebildet;  wahrscheinlich:  B^H^. 

Die  Sorbinsäare  aoterseheidet  sich  von  der  Caprons&ure  ($.  899) 
durch  4  Atome  Wasserstoff,  welche  sie  weniger  enthält ;  sie  enthält  4 
Atome  Wasserstoff  mehr  als  die  bis  jetzt  unbekannte  Sänre  ^^ü^ß^y  die 
mit  der  Benzoesäure  homolog  wäre: 

O^HijO]  G^HgOj  ^«^4^2 

Capronsäure.  Sorbinsäure.  Homologe  der 

Benzoesäure 

Vergleicht  man  die  Sorbinsäure  mit  Körpern,  die  gleich  viel  Was- 
serstoff- und  Sauerstoff-atome  enthalten,  so  stellt  sie  sich  zwischen  die 
Battersäure  und  die  Toluylsäure ,  und  sie  unterscheidet  sich  von  jeder 
beiden  Säuren  durch  zwei  Atome  Kohlenstoff: 

Öi^s^i  ÖeHg02  OgHgOj 

Buttersäure.  Sorbinsäure.  Tolujlsäure. 

Die  Sorbinsäure  steht  also,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  in  der 
zwischen   den  einbasischen   fetten  Säuren    und   den   einbasischen 
•romatisehen  Säuren. 

Mellithsäure.  ' 

Mellithsäure,  Honigsteinsäure*):  64H2O4.  Das  Thonerde-  ^^^^' 
salz  der  Mellithsäure  bildet  das  als  Honigstein  bezeichnete,  in  den 
Brannkohlenlagern  Thüringens  und  einiger  anderen  Loeaütäten  vorkom- 
mende Mineral.  Die  Mellithsäure  wurde  1799  Ton  Klaproth  entdeckt, 
sie  wurde  von  Wöhler,  Wöhler  und  liebig  und  von  Liebig  und  Peloiize 
nerst  analysirt  und  dann  noch  von  verschiedenen  Chemikern  bearbeitet. 
Die  aus  der  Mellithsäure  entstehenden  amidartigen  Verbindungen :  Para- 
mid  und  Euchron  säure,  wurden  1841  von  Wöhler  entdeckt  und  dann 
noch  von  Schwarz  untersucht 

Die  Beziehungen  dieser  beiden  Substanzen  zur  Mellithsäure  werden 
am  besten  durch  folgende  Formeln  ausgedruckt: 

Mellithsäure.  Paramid.  Buehron  säure. 


Ö4ÖJ  /  rx  ^4^2  ijj  Hjl  1^ 


H, 


'B3«' 


*)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  Vll.  826^  Uebig  and  Wöhler,  ibid.  XVIU.  161 1  Ucbig 
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Das  Paramid  kann  demnach  als  Imid  der  zweibasisohen  Mellltk- 
sfture  betrachtet  werden ;  man  könnte  es  auch,  mit  verdoppelter  Formel, 
als  das  Diamid  der  Mellithsäure  ansehen.  Die  Euchronsäure  erscheint 
als  eine  complicirtere  Aminsäure  der  Mellithsäure.  In  der  Mellithsäure 
selbst  und  in  ihren  Abkömmlingen  wird  das  zweiatomige  Badioal :  B^Q^ 
angenommen. 

Die  Oonstitution  dieses  Radicais,  d.  h.  die  Verbindungs weise  der  flosammen- 
setzenden  Atome,  kann  von  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  folgender 
Weise  aufge&sst  werden.  Zwei  Kohlenstoffatome  sind  durch  je  drei  Verwaadt- 
schaftseinheiten  vereinigt,  an  dieselben  sind  zwei  weitere  KohlenstQffatome  dorch 
je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden;  jedes  dieser  letzteren  Kohlenstoffatome 
bindet  ausserdem  ein  Atom  Sauerstoff.  Die  so  entstehende  Atomgruppe:  O«0i 
enthält  noch  zwei  freie  Verwandschaftseinheiten ,  sie  spielt  also  die  RoUe  eines 
zweiatomigen  Radicals. 

Zur  Darstellung  der  Mellithsäure  dient  stets  der  Honigstein.  Man  kocht  du 
fein  gepulverte  Mineral  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  setzt  zuletzt  Amoniak  tu, 
filtrirt  von  der  Thonerde  ab  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Da  die  Mellith- 
stture  durch  Chlor  nicht  angegriffen  wird,  so  kann  man  aus  dem  durch  Umkry- 
stallisiren  vereinigten  neutralen  Ammoniaksalz  die  Säure  leicht  abscheiden,  indem 
man  in  die  heisse  Lösung  Chlor  einleitet  (H.  Müller)*). 

Man  kann  auch  aus  dem  Ammoniaksalz  zunächst  durch  doppelte  Zersetzung 
das  Bleisalz  darstellen  und  dieses  durch  Schwefelwssserstoff  zerlegen;  oder  man 
kann  durch  Kochen  mit  Barythydrat  oder  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Chlor- 
barium  das  Barytsalz  bereiten  und  dieses  durch  Schwefelsäure  zersetzen.  In  btt- 
den  Fällen  hält  die  Mellithsäure  leicht  etwas  Ammoniak  zurück  und  es  ist  daher 
zweckmäßig  zuletzt  noch  mit  Chlor  zu  behandeln  (Müller).  Sehr  reine  MeUith- 
säure  erhftlt  man  nach  Schwarz  durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  SalzsSore. 

Die  Mellithsäure  bildet  feine  seidegl&nzende  Nadeln.  Sie  löst 
sieh  leicht  in  Wasser,  besonders  in  der  Siedhitze;  auch  in  Alkohol  ist 
sie  leicht  löslich.  Die  Ery  stalle  verlieren  bei  200^  nicht  anG-ewidit;  sie 
sind  schmelzbar  und  liefern  bei  höherer  Temperatur  ein  krystaUinisches 
Sublimat  von  Pyromellithsäure  (§.  1513).  DieMelliths&ure  ist  ans- 
nehmend  beständig,  sie  wird  weder  von  kochender  Salpetersäure,  noch 
von  Chlor  oder  Brom  angegriffen. 

Die  Mellithsäure  ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar;  alle  übrigen  Salze  sind  unlöslich  in  Wasser, 
können  aber  grossentheils  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  neutrale  mellithsäure  Ammoniak:  ^«(Nfl^),^^,  SU^O  ist  weni- 
ger löslich  als  das  saure  Salz,  es  bildet  grosse  leicht  verwitternde  Krystalle,  de- 


und  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  252;  Wöhler,    ibid.  XXXVII  284; 
Schwarz,  ibid.  LXVI.  46;  Erdmann  und  Marchand,  ibid.  LXVm.  329;  Brd- 
mann, ibid.  LXXX.  281 ;  Karmrodt,  ibid  LXXXI.  164. 
*)  Privatmittheilung. 
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ren  LöBimg    beim   Eändampfen    Ammoniak    verliert     Ein    flbersanres    Salz: 
^4H(NH4)04,  64H3O4,  4H)0  erhftlt  man  durch  Zersetzen  des  mellithsaoren  Kapfer- 
ozyd-ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoff  nnd  Eindampfen  der  Lösung  in  grossen 
rhombischen  Sttulen.  Das  saureKalisalz:  -G^HE-Q^,  2H30  ist  in  Wasser  leich- 
ter löslich  als  das  neutrale:  'B4E3O4,  3Ha0;  beide  bilden  grosse  Erystalle.  Das 
mellithsaureNatron:  ^4^8^04,  iH^O  bildet  feine  Nadeln.    Das  Barytsalz: 
-04Ba3O4,  Hj-O,  das  Ealksalz  und  das  Strontiansalz  erhfilt  man  aus  der  Lö- 
sung des  Ammoniaksalzes  durch  doppelte  Zersetzung  als  amorphe,  bald  krystalli- 
nisch  werdende  Niederschläge.  MellithsaureMagnesia:  04Mg2-9'4,  6H3O  fiUlt 
bei  Zusatz  von    kohlensaurer  Magnesia   zu  einer  heissen   wfissrigen  Lösung  von 
MeUitbsäure  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus.    Hellithsaure  Thonerde 
findet  sich  als  Honig  stein:  ^4Al204,  GH^^  (oder  O12AI4O13,  ISHaO)  in  honig- 
gelben durchscheinenden  Quadratokta^dem,  es  wird  von  Alkalien,  von  Ammoniak 
und  von  kohlensaurem  Ammoniak  leicht  unter  Abscheidung  von  Thonerde  zersetzt; 
aus  salpetersaurer  Lösung  kiystallisirt  es  in  denselben  Formen  wie  der  natürliche 
Honigstein;  durch  doppelte  Zersetzung  erhttlt  man  es  als  krystallinischen  Nieder- 
schlag. —  Das  neutrale  Eupfersalz:  'B4Ca304,  4H)0  entsteht  als  amorpher, 
krystallinisch  werdender  Niederschlag,  wenn  siedende  Lösungen  von  Helliths&ure 
and  essigsaurem  Eupfer  vermischt  werden ;  aus  kalten  Lösungen  scheidet  sich  ein 
gallertartiger,  ebenlalls  krystallinisch  werdender  Niederschlag  von  halbsaurem 
mellithsauremEupfer:  '64CU304,  -G4HCU04,  SH^O  aus.   Setzt  man  zu  einer 
Lösung  von  mellithsanrem  Ammoniak  eine  Lösung  von  Eupfervitriol,  so  fUlt  kry- 
BtaUinisches  mellithsaures  Eupferoxyd-ammoniak:  -94CU204,  '04Cu(NH4) 

04,   oHjw* 

Das  mellithsaure  Silber:  04Agj04  ist  ein  weisses  krystallinisches 
Pulver. 

Ueber  die  Aether  der  Mellithsäare*)  liegen  widersprechende 
Angaben  vor. 

Die  Aethylmellithsänre  entsteht  nach  Erdmann  und  Marchand,  wenn 
Hellithsfture  längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gekocht  wird*,  sie  bildet 
ein  amorphes  gummiartiges  Bar3rt8alz:  -O^iO^E^^Boi^^. 

Den  Mellithsäure-äthyläther:  ^^{B^^h^t-i  erhielten  limpricht  und 
Scheibler  als  zähe  Flüssigkeit  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  mellithsau- 
res  Silber.  Eraut  stellte  durch  dieselbe  Reaction  den  Mellithsäure-methyl- 
ftther,  den  Mellithsäure-äthyläther  und  den  Mellithsäure-amyläthe  r 
dar;  er  erhielt  den  Methyläther  und  den  Aethyläther  krystallisirt.  Maller  erhielt 
die  Aether  der  Mellithsaure  durch  Einwirkung  von  Mellithsaure- chlorid  auf  die 
betreffenden  Alhohole;  der  Methyläther  ist  krystallisirt ,  der  Aethyläther  flüssig. 

Nach  Limpricht  und  Scheibler  erzeugt  der  Mellithsäure-äthyläther  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  sogleich  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Me Hamid; 
beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  mellaminsaures  Ammoniak. 

Durch  Erwärmen  von  Mellithsaure  mit  Phosphorchlorid  erhielt  Müller,  ne- 
ben Salzsäure  und Phosphoroxychlond  das  Mellithsäurechlorid,  als  feste,  nicht 


*)  Erdmann  u.  Marchand,  Ann.  Ghem.  Pharm.  LXVUI.  Limpricht  u.  Scheibler, 
Limpricht's  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1095;  Eraut,  Jahresb.  1868.  281; 
H.  Müller,  Priyatmittheilung. 
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krystallinische  und  nicht  flüehtige  Subetans,  Hit  Wasser  «neogt  «s  Mdlithsftnrs, 
mit  Alkoholen  Melliths&ureäther.  ErwSrnit  man  das  Chlorid  mit  MeUifthsSnre,  ss 
bleibt  bei  nachherigom  Behandeln  mit  Wasser  ein  weisser  in  Wasser  onlöalicher, 
in  Alkalien  allm&lig  löslicher  Körper,  der  Mellithsfture-anhydrid  sa  sein 
scheint. 

1612.  Paramid:  e402EN  nnd  Euohronsänre*):   ^itBJB.^^-  Beide 

Substanzen  entstehen  bei  der  Zersetzung  des  mellithsauren  Ammoniaks 
durch  Hitze. 

Man  erhitzt  mellithsaures  Ammoniak  längere  Zeit  auf  lÖO^ — 160*,  bis  kein 
Ammoniak  mehr  entweicht,  und  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  ans.  Das  Fs- 
ramid  bleibt  als  weisses  Pnlver,  die  Lösung  enthält  euchronsaures  Ammoniak 

Das  Paramid  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver;  es  ist  unlösHeh 
in  Wasser  und  Alkohol,  von  Schwefelsäure  wird  es  gelöst,  von  Wasser 
wieder  gefällt.  Wird  es  mit  Wasser  auf  200®  erhitzt,  oder  wird  es  mit 
Wasser,  mit  Alkalien  oder  mit  Ammoniak  längere  Zeit  gekocht^  so  eot- 
steht  Hellithsäure: 

e^eaHN     +     2HaO    =      ■e4H(NH^)04 
Paramid.  Saures  mellithsaures 

Ammoniak. 

Bei  karzerer  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  Euohrons&ure: 

S^^eaHN    +     aflaO    =    «nOgH4K,    +    NH, 
Paramid.  Enchronsäure. 

Oiesst  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Paramid  sogleieh  m 
Salzsäure,  so  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  naob 
Schwarz,  Paramidsäure:  OiaO^HjNji.  Versetzt  man  die  ammoniakali- 
sche Lösung  des  Paramids  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht 
ein  gelatinöser  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  bei  150^ambe8teD 
mit  der  Formel:  Og04Ag(NH3Ag)N2  übereinstimmt;  bei  200^  verliert  die 
Verbindung  Ammoniak ,  ihr  Silbergehalt  entspricht  dann  annähernd  der 
Formel:  OgO^AgsN,  oder  64e2AgN. 

Enchronsäure.  Die  Darstellung  des  euchronsauren  Ammoniaks 
wurde  eben  erwähnt,  es  bildet  weisse,  kaum  kr ystallinische  Rinden.  Wird 
lue  wässrige  Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  durch  Salzsäure  zersetzt,  so 
sokeidet  sich  Enchronsäure  als  weisses  Krystallpulver  aus.  DieEachroD* 
säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich;  die  kryställisirte  Sioie 
scheint  2  Mol.  Krystallwasser  zu  enthalten,  die  sie  bei  etwa  200*  voll- 
ständig verliert.  Wird  sie  mit  Wasser  auf  200^  erhitzt ,  so  geht  sie  in 
mellithsaures  Ammoniak  über: 


*)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Phanu.  XXXVIL  264;  Schwarz,  ibid.  LXVl.  46. 
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Bringt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Euchronsäure  mit  Zink  in 
BerOhrung,  oder  setzt  man  sie  der  Wirkung  des  galvanischen  Stroms  aus, 
so  entsteht  ein  tiefblau  gefUrbter,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchter  Kör- 
per, den  Wöhler  Euchron  nennt. 

Pyromellithsäure*).  Wenn  Mellithsäure  bei  möglichst  uiedri-  1518. 
ger  Temperatur  destillirt  wird,  so  sublimiren  weisse  Erjstalle ,  oder  es 
destillirt  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ^  gleichzeitig  entsteht  Kohlen- 
säure, etwas  Kohlenoxyd  und  es  bleibt  Kohle.  Reine  Pyromellithsäure 
wird  am  besten  aus  dem  durch  Umkrjstallisiren  gereinigten  Natronsalz 
dargestellt.  Sie  bildet  farblose  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  beissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die  krystallisirte 
Säure  enthält  Kry Stallwasser,  welches  sie  bei  100®  verliert;  sie  ist  schmelz- 
bar und  sublimirt  unter  gennger  Zersetzung. 

Die  Promellithsäure  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche 
und  krjstallisirbare  Salze«  Das  Kalksalz,  das  Bar}  tsalz,  das  Bleisalz  und 
das  Silbersalz  sind  weisse  krystallinische  Niederschläge. 

Die  Analysen  der  Pyromellithsäure  und  einiger  ihrer  Salze  fahren 
ftr  die  krystallisirte  Säure  zu  der  Formel:  f*sH2^4  1  HjO;  die  trockne 
Säure  ist:  ©jHjO^;  die  Salze:  ©5Ag204,  etc.  Die  Bildung  der  Pyromel- 
lithsäure ist  dann  schwer  verständlich,  man  hätte  etwa: 

Mellithsäure.        Pyromellithsäare 

Gerhardt  hat  die  mit  den  Analysen  ebenfalls  übereinstimmende  For- 
mel OjoH^Og,  fljO  vorgeschlagen ;  die  Pyromellithsäure  wäre  dann  vier- 
basisch, ihre  Bildung  aus  Mellithsäure  würde  ausgedrückt  durch : 

3e4Hae4      =     ejoH^Os     4-      3€e, 

Mellitbsäiii'c.  Pyromellith&fiure. 


Substanzen  welche  6  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  wie  die 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fetikörper. 

Brenzschleim  säure  und  Furfurol. 

Die Brenzschleimsäure  wurde  schon  von  Scheele  1780  bemerkt,  1614. 
aber  damals  für  fiernsteinsäure  gehalten ;  sie  wurde  von  Houton-Labillor* 


•)  ErdBuuui ,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  281. 
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diere  als  eigenthfimliehe  Säure  erkannt  und  sp&ter  noch  von  Malagati, 
Lies-Bodart  und  Schwanert  untersucht. 

DasFurfurol  wurde  1831  von  Döbereiner  entdeckt  und  dann  we- 
sentlich von  Stenhouse,  Fownes  und  Gahours  bearbeitet.  Gerhardt  be- 
trachtete es  zuerst,  seiner  Zusammensetzung  wegen  und  wegen  einzekier 

■ 

Eigenschaften,  alsAldehyd  derBrenzschleimsäure;  Schulze  und  Schwa- 
nert zeigten  vor  Kurzem,  dass  es  wirklich  durch  Oxydation  leicht  in 
Brenzschleims&ure  abergeht.  Aus  dem  durch  Destillation  des  schleim- 
sauren  Ammoniaks  von  Malaguti  dargestellten  Bipjromucamid  (Car- 
bopyrrolamid)  erhielt  Schwanert  dann  noch  die  Garbopyrrols&ure 
und  dasPjrrol,  welches  letztere  schon  vorher  von  Anderson  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  thierischer  Materien  aufgefunden  wor- 
den war. 

Die  Beziehungen  dieser  Substanzen  zu  einander  können  in  mannig- 
facher Weise  durch  Formeln  ausgedrückt  werden.  Wenn  man  zunächst 
nur  die  Brenzschleimsäure  und  das  Furfurol  berücksichtigt,  so  kann  man 
sich  der  Formel  bedienen: 

9  I 

1)  ^*^»^|e  ^»Ha^l 

Brenzschleimsäure.  Furfarol. 

Will  man  gleichzeitig  die  Beziehungen  dieser  Körper  zum  Carbo- 
pjrroiamid  und  zur  Carbopjrrolsäure  ausdrücken,  so  kommt  man  sa 
folgenden  Formeln: 


2)       «rH.eje.  «Ä|j^  ^^^^\ 


Hi  H 


Hj)    "  H 


Brenzschleimsäure.      Furfui-ol.  Carbopyrrolannid.      Carbopyrrolsiiue- 

oder  auch  zu  den  folgenden: 

3)       ^*H^je,  ^^Haeje  ^•^^(^^  ^»^äe 

Will  man  ausserdem  noch  das  Pyrrol  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
ziehen,  so  muss  man  e  i  n  Kohlenstoffatom  von  den  in  den  Formeln  2)  und 
3)  als  Radical  angenommenen  Gruppen  trennen  und  man  muss  schliess- 
lich bis  auf  die  Elemente  selbst  zurückgehen,  welche  die  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  zusammensetzen,  und  sich  von  der  Art  wie  sich  diese 
Elemente  gegenseitig  binden  Rechenschaft  geben.  Es  scheint  geeignet 
diesen  Gegenstand  gerade  bei  der  Brenzschleimsäure,  fiir  welche,  bei  den 
jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  eine  bestimmte  Entscheidung  nicht 
möglich  ist,  etwas  ausführlicher  zu  besprechen,  wesentlich  um  den  Weg 
anzudeuten,  nach  welchem  derartige  Fragen  zu  behandeln  sind. 
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Die  Formeln  2)  können,  bei  weiterem  Auflösen  des  Radieals,    in 
folgender  Weise  geschrieben  werden: 


H)  H 


0 


H>  N 


Hje         ^hK  %\^         ^gje  « 

BrenzBchleiin-      Forfarol.        Carbopyrrol-       Carbopyrrol-        Pyrrol. 
säure.  amid.  säure 

Die  Formeln  3)  werden  zn: 

»t        0  n        $t  TT  i  Hl  " 


hJn  '  h[o 


H>  N 
H 


oder 


HO.ü^Hj.'GO.OH        HO.04Hj.0O.H      H2N.'04H2.'©v.NH2        H2N.'04H.j.'OO.HO) 

Diese  verschiedenen  Formeln  bezeichnen  nun  Folgendes: 

Die  Formeln  1)  zeigen  nur,  dass  das  Furfurol  zur  Brenzschleim- 
sftare  in  ähnlicher  Beziehung  steht;  wie  der  Aldehyd  zur  Essigsäure. 

Die  Formeln  2)  betrachten  die  Brenzschleimsäure  als  ein  der  Heta- 
phosphors&ure  analoges  Anhydrid  einer  unbekannten  dreiatomigen  Säure: 

*  H  I  ^*^  ^^^  ^^  Itaconsäure ,  Citracons&ure  und  Mesaconsäure  isomer 

wäre.    Die  Brenzschleimsäure  ist  in  der  That  isomer  mit  Citraoonsäure- 

aDhydrid  ($.  1432). 

Nach  den  Formeln  3)  erscheint  die  Brenzschleimsäure  als  eine  ein- 
basisch-zweiatomige Säure,  ähnlich  der  Olycolsäure  und  namentlich  der 
Brenztraubensäure  ($§•  1372.  1419).  Das  Furfurol  ist  das  entsprechende 
Halb-aldehyd ;  es  steht  zur  Brenzschleimsäure  in  derselben  Beziehung 
wie  die  schweflige  Säure  (als  Hydrat)  zur  Schwefelsäure,  wie  die  Gly- 
oxalsäure  zur  Oxalsäure  und  wie  die  salicylige  Säure  zur  Salicylsäure 
(▼gl.  $.  1115).  Das  Carbopjrrolamid  ist  das  Diamid,  die.  Carbopjrrol- 
säure  eine  Aminsäure  der  Brenzschleimsäure.  Dass  die  Carbopyrrol- 
Bäure  verschieden  ist  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Amid  der  Brenz- 
schleimsäure erklärt  sich  aus  den  Betrachtungen,  die  gelegentlich  der 
smidartigen  Verbindungen  der  Oljcolsäure  und  der  Milchsäure  mitge- 
theilt  wurden  (vgl.  SJ.  1066.  1092).  Die  Carbopyrrolsäure  entspricht 
dem  Olycocoll  und  dem  Alanin;  das  BrenzschleimAäureamid  dagegen 
dem  Oljcolamid  und  dem  Lactamid  ($.  1093);  und  die  Beobachtung  von 
Sehwanert,  dass  weder  aus  Brenzschleimsäure  noch  ihrem  Amid  Carbo- 
pyrrolsäure oder  Carbopyrrolamid  erhalten  werden  können,  ist  darnach 
lacht  erUärUeh. 
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Cftrbop^rrrolgftnre.      BrenuchleimBSare- 

amid. 

VoD  den  weiter  auflösenden  Formeln  geben  die  zuerst  mitgetheil- 
ten  (2*)  eine  scheinbar  einfaclie  Beziehung  des  Pyrrols  zu  den  fibrigen 
Substanzen,  aber  sie  betrachten  die  Brenzschleimsäure  als  eine  Aether- 
s&ure  der  Sohlensäure,  das  Carbopjrrolamid  als  einen  Abkömmling  des 
Carbamids  und  die  Carbopyrrolsäurc  als  ein  Derivat  der  Carbaminsfture; 
eine  Auffassung,  die  zwar  far  die  letztere  Substanz,  ihres  leichten  Zer- 
fallens  wegen,  eine  gewisse  Wahsscheinlichkeit  hat,  ftlr  die  Brenzschleim- 
sfture  selbst  aber  kaum  zulässig  ist. 

Kach  den  Formeln  3*  ist  die  Brenzschleimsäure  völlig  der  GIjcol- 
säure  oder  der  Milchsäure  analog,  und  diese  Analogie  wiederholt  sieh 
für  alle  Abkömmlinge.  Die  Bildung  des  Pyrrols  durch  Zersetzung  der 
Carbopjrrolsäure  entspricht  vollständig  der  Erzeugung  von  Aethjlamtn 
aus  Alanin  ($$.  1098,  1100).  Diese  letzteren  Formeha  sind  ausserdem 
ein  geschriebener  Ausdruck  fOr  die  ein&ehste  Vorstellung,  die  man  sich 
nach  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  aber  die  YertHndong»- 
weise  der  die  betreffenden  Substanzen  zusammensetzenden  Atome,  ma- 
chen kann. 

1515.  Versucht  man  nämlich,  nach  den  Grundideen  der  Theorie  der  Atomigkdft 

der  Elemente ,  sich  davon  Rechenschaft  zu  geben,  wie  durch  gegenseitige  Bindimg 
vieratomiger  Kohlenstoffe  das  einatomige  Badioal:  €^A  ^™^  ^"^  aweiatomige 
Radical  -G^HsO  entstehen  können,  so  kommt  man  etwa  au  Iblgender  Ansidit 
Wenn  vier  Kohlenstoffatome  sich  so  vereinigen,  dass  je  zwei  Verwandtschaitsdn- 
heiten  des  einen  Atoms  sich  gegen  zwei  eines  andren  Atoms  binden ,  so  entsteht 
eine  Atomgnippe,  in  welcher  noch  vier  Verwandtschaftseinheiten  nicht  ges&ttigt 
sind.  Werden  drei  derselben  durch  Wasserstoff  gebunden,  so  hat  man  das  ein- 
atomige Radioal:  64H,.  Sind  nur  zwei  Wasserstoffatome  vorhanden,  so  istdsi 
Radical  (-84U2)  zweiatomig.  Tritt  nnn  mit  diesen  vier  Kohlenstoffatomen  m 
idnftes  in  der  Weise  in  Verbindung,  dass  sich  nur  je  eine  VerwandtschaftseiDheit 
der  beiden  Atome  sftttigt,  und  ist  das  neu  hinzutretende  Kohlenstoffatom  gldck- 
zeitig  mit  Sauerstoff  in  Verbindung,  so  entsteht  das  zweiatomige  Radical :  6gH,0- 

Diese  Vorstellung   tritt   deutlicher   hervor  in    den    folgenden  graphiseha 
Formeln : 


PyrroL  Brenzschleimsäure. 

bei  deren  Gebrauch  wohl  kaum  an  die  firtther  mehrfach  gemachte  Bemerkung  er 
innert  werden  muss,  daran  nttmlich,  dass  diese  graphische  DanteUnng  in  koa« 


Weise   die  räwnlidie  Lagemng  der  Atome,    Bondem  B«ir  die  Verbindiingswei86 
4er  Atome  unter  einander  aoadrüd^en  soll  (rg\.  SS*  ^71,  801  etc.). 

Kadi  dem  was  $.  1506  Hber  die  ConsÜtation  koUenstoflfreicherer  Verbin- 
dungen  im  Allgemeinen  gesagt  wurde,  ist  es  klar,  dass  man  in  der  Brenxschkim- 
sfinre  nnd  ihren  Abkömmlingen  die  Kohlenstoffatome  sich  anch  in  weniger  di- 
recter  Aneinanderlagemng  denken  kann.  Man  mnss  dann  aber  die  weitere  An- 
nahme machen,  es  sei  eine  gewisse  Anzahl  von  Verwandtschaitseinheiten  der 
Kohlenstoffatome  nicht  ges&ttigt  Diese  Auffassung  hat  desshalb  eine  gewisse 
Wahrscheinlichkeit,  weil  der  Brenzschleimsttureftthylttther ,  nach  Versuchen  von 
Malagnti,  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  sich  geradezu  und  additionell  mit 
4  Atomen  Chlor  zu  vereinigen.  Man  könnte  demnach  in  der  Brenzschleims&ure 
vier  nicht  gesättigte  Verwandtecheftseinheitea  annehmen  und  man  kftme  etwa  zu 
folgender  Vorstellung  über  die  Verbindungsweise  der  Eohlenstoffatome : 


Für  für  Ol*):   65H4O2.    Das  Farfurol  entsteht,  wenn  ffleie,  Hehl,  Ihld. 
Gnmmi   oder  Holzfaser  mit  m&ssig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit 
CUorzink  destÜlirt  werden;  es  bildet  sich  femer  (nach  Yölkel)  bei  der 
troeknen  Destillation  des  Zuckers  und  des  Holzes. 

Die  Kleie  und  nainentlich  die  Weizenkleie  ist  das  beste  Material  nur  Dar- 
stellung des  Furfurols.  Ans  welchem  Bestandtheil  der  Kleie  das  Forfurol  eit- 
steht, ist  bis  jetzt  meht  ermittelt;  reine  Holzfiaser  und  reines  SUtrkmehl  liefern 
kern  FnrfuroL 

Zur  Darstellung  des  Furfurols  destillirt  man  in  einer  kupfernen 
Blase  1  Th.  Weizenkleie  mit  1  Th.  Schweüelslliire  und  8  Tk.  Wasser,  bis  etwa  ' 
S  Th.  flberdestillirt  sind  und  viel  schweflige  Säure  entweicht.  Oder  man  destillirt 
8  Th.  Kleie  mit  1  Th.  Chlorzink  und  soviel  Wasser ,  dass  die  Masse  davon  gerade 
benetzt  wird.  Die  erste  Methode  liefert,  nach  Schwanert,  aus  100  Th.  Kleie 
8-8,6  Th.  Furfnrol;  nadi  der  zweiten  erhielt  Babo  aus  100  Th.  Kleie  1—2  Th. 
Farfurol.  —  Man  nentralieirt  die  Hbergegaagene  Flüssigkeit  mit  kohlensamrem 
Kakon  oder  Kreide,  versetet  mit  Kochsalz  (oder  Chlorealeinm)  nnd  destillirt  von 
Keaem.  Man  trennt  das  als  schweres  Oel  sich  ausscheidende  Forfurol  von  der 
wissrigen  FKlssigkeit  und  destilMrt  diese  letztere  nochmals  mit  Kochsalz  etc.  Aus 
der  wfissrigen  Flüssigkeit  kann  man  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  Furfuramid 
darsteUen  und  dieses  durch  Destillation  mit  wässriger  nicht  überschüssiger  Salz- 
säure zersetzen.  Man  kann  auch  nach  Zusatz  des  Kochsalzes  das  sich  Ölförmig 
abscheidende  FurlVirol  direct  wegnehmen  und  der  Flüssigkeit  direct  Ammoniak  zu- 
fBgen.  —  Das  Forfurol  wird  schliesslich  mit  Chlorcalcium  entwftseert  und  reo> 
tifieirt 

Das  Furforol  ist  ein  farbloses  Oel  von  eigenthflmlich  gewürzhaftem 


*)  VgL  Döbereiner,  Ann.  Chem.  Pharm.  III.  141;  Stenhouse,  ibid.  XXXV.  801 ; 
LXXIY.  378.  Fo^wnes,  ibid.  LIV.  62;  Oahoors,  ibid  LXIX.  82.  Babo,  ibid. 
LXXXT.  100.    Schwanert,  ibid.  OXVL  267. 
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Geruch.  Es  siedet  bei  162^;  sp«  Oew.  1,164.  Es  ist  leicht  lösUeh  in 
Alkohol  und  löst  sich  bei  13®  in  11  Th.  Wasser.  Es  f&rbt  sich  bei« 
Aufbewahren  gelb  und  verwandelt  sich  allmftlig  in  eine  schwarze  theer- 
artige  Masse. 

Diese  leichte  Zenetzbarkeit  des  Farfarole  wird,  wie  es  scheint,  nur  durch 
Veronreiulgaugen  veranlasst.  Reines,  d.  h.  wiederholt  mit  Wasser  destülirtes  and 
mehrfach  rectificirtes  Furfnrol  ist  nach  Schwanert  haltbar.  Das  rohe  Fnrfitrol 
enthält,  neben  Aceton,  auch  noch  eine  weit  schwerer  flüchtige,  als  Metafnr- 
farol  bezeichnete  Substanz,  die  durch  Stturen  tief  roth  geiftrbt  wird  and  mit 
Ammoniak  keine  feste  Verbindung  liefert 

Das  FurAirol  ist  durch  sein  ganzes  Verhalten  als  Aldehyd  charak- 
terisirt.  Es  liefert  bei  gemässigter  Oxydation,  namentlich  bei  Einwir- 
kung Ton  Silberoxyd  Brenzschleimsäure.  Es  verbindet  sich,  wie 
die  meisten  Aldehyde,  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Es 
liefert  bei  Einwirkung  von  Ammoniak,  ähnlich  wie  Bittermandelöl  oder 
wie  salicylige  Säure,  eine  amidartige  Verbindung,  das  Furfaramid; 
welches,  gerade  so  wie  das  aus  Bittermandelöl  erhaltene  Hydrobenza- 
mid,  durch  Alkalien  in  ein  isomeres  Alkaloid,  das  Furfurin  umge- 
wandelt wird.  Auch  gegen  Schwefelammonium  verhält  sich  das  Furforol 
ähnlich  wie  salicylige  Säure,  es  liefert:  ThiofurfuroL 

Von  Salpetersäure  wird  das  Furfurol  leicht  oxydirt,  unter  Bildung 
von  Oxalsäure;  bei  Einwirkung  oxydirender  Oemische  liefert  es  braune 
harzartige  Substanzen.  Auch  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  es 
ein  braunes  Harz. 

1617.  Verbindungen  und  Derivate  des  Furfurols. 

Furfurol-schwefligsaures  Natron:  ^^^HfOs-HNaSOs^.  Man 
erhält  diese  Verbindung  als  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  Ids- 
liche  Krystalle,  indem  man  Furfurol  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natron  auflöst  und  die  Lösung  zur  Krystallisation 
eindampft,  oder,  nach  hinlänglichem  Eindampfen,  mit  Alkohol  Ober- 
schichtet  (Schwanert). 

Thiofurfurol:  OsH^OS.  Diese  Verbindung,  die  als  Furfiirol 
betrachtet  werden  kann,  in  welchem  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch 
Schwefel  ersetzt  ist,  scheidet  sich  als  gelbes  Erystallpulver  aas,  wenn 
man  durch  eine  verdflnnte  Lösung  von  Furfuramid  in  Alkohol  langsam 
Schwefelwasserstoff  leitet.  Das  Thiofurfurol  schmilzt  beim  Erhitzen  and 
liefert  bei  stärkerer  Hitze  ein  weisses  Sublimat,  nach  Cahours  OfH^O], 
welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Furfuramid:   ^iftHijOs^s*    Wenn  Furfurol,   oder  eine  wässrige 


*)  Schwanert  gibt  die  unwahncheinliche  und  mit  den  Analysen  weniger  Aber 
einstimmende  Formel:  C^^fiL^NaS^^. 
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Lösung  von  Forfurol  einige  Tage  mit  Ammoniak  zusammengestellt  wird, 
80  scheidet  sich  Furfuramid  in  weissen,  oder  gelblichen  Ery  stallen  aus. 
Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether  und  kann  aus  siedendem  Alkohol  umkrjstallisirt  werden.  Durch 
siedendes  Wasser  wird  es  langsam,  durch  Kochen  mit  Säuren  rasch  in 
Furfurol  und  Ammoniak  zersetzt  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  Thiofurfurol.  Beim  Erhitzen  auf 
120^  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  verwandelt  es  sich  in 
das  isomere  Furfurin. 

Die  Bildung  des  Furfiiramids  erklärt  sich  aus  der  Gleichung:  i 

se^E^e^  +  2NH,  =  euH„e,N»  +  3H,e 

Furfurol.  Furfuramid. 

KaD  gibt  dem  Forfüriunid  gewöhnlich  die  rationelle  Formel: 

Man  betrachtet  es  also  ab  tertiäres  Diamid  und  nimmt  an,  dass  bei  seiner 
fiUdung  sich   das  Forforol  wie  das  Oxyd  eines  zweiatomigen  Badicals  verhalte 

('B^H^O.O).  Andre  rationelle  Formeln  ergeben  sich  leicht  aus  den  §.  1514  mit- 
ptheüten  Betrachtungen. 

Furfurin:  6isH|20tN2     Die  Bildung  dieser  mit  dem  Furfuramid  1618. 
isomeren  Base  wurde   eben   schon    erwähnt     Man    erhitzt   Furfuramid 
Vi  Stunde  lang    auf  120®  (Bertagnini)  *)  oder  man  trägt  trocknes  Fur- 
furamid in  verdOnnte  siedende  Kalilauge  ein  und  kocht  noeh  15  Minuten. 

Beide  Methoden  geben  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel.  Aus  dem  so 
erhaltenen  Farfurin  stellt  man  sweckmftssig  das  krystallisirbare  Oxalsäure  Sali 
dar  nnd  zersetzt  dieses  in  heisser  wftssriger  Lösung  durch  Ammoniak.  Beim  Er- 
kalten krystalliflirt  dann  reines  Furfurin. 

Das.  Furfurin  bildet  weisse  seidenglänzende  Nadeln.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  in  kaltem  Wasser  ist  es  nicht,  in  sia- 
dendem  Wasser  nur  wenig  löslich  (in  137  Th.).  Es  schmilzt  schon  un- 
ter lOO*. 

Das  Furfurin  ist  eine  starke  Base;  seine  Lösung  reagirt  alkalisch.; 
seine  Salze  sind  meist  krystallisirbar. 

Das  leicht  lösliche  salzsaure  Furfurin:  'SisHi^OjNj)  HCl,  H^O  erzeugt 
in  Platinchlorid  einen  hellgelben  Niederschlag:  ^iftHi^^jN,,  HCl,  PtCl,,  der  aus 
Alkohol  umkrystfldHsirt    werden    kann.     Das  neutrale  Oxalsäure  Furfurin 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXXVlIL  128. 
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Ut  in  Waaser  leiclit  löslich;  das  saure  oxalsaureSab:  ^ifiit^^tfiA"^*  ^ 
det  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln  (Fownes). 

Fncnsol:  O^H^Os.  Nach  Stenhouse  *)  liefern  Terachiedene  Seealgea  (Fa- 
cas  nodosus,  F.  vesiculosus,  F.  serratus)  bei  Destillation  mit  SchwefelslUire  ein 
dem  Furfurol  sehr  fihnliches,  aber  doch  in  manchen  Eigenschaften  abweichendes 
Oel.  Es  verhält  sich  nahezu  wie  Furfurol  und  liefert:  Thiofucusol,  Fucnsamid 
und  Fucusin*  Alle  diese  Verbindungen  sind  den  aus  Furfurol  erhaltenen  sehr 
ähnlich,  zeigen  aber  in  Löslichkeit  und  bisweilen  in  Krystallform  geringe  Ver- 
schiedenheiten. Auch  aus  Uoos  (Sphagnum)  und  aus  Flechten  (Cetraria  itflandiea) 
scheint  Fucusol  erhalten  au  werden. 

U19.  Brenssohleimsfture,  Pyrosohleiois&are  **):    65H4O1  (TgL 

S.  1514). 

Die  Brenzsohleimstare  entsteht  bei  der  troeknen  Dettillation  der 
Sohleims&ure  ($•  1 367)  und  bei  Oxydation  des  Fnrfiirolfl  mittelst  Silber- 
oxyd. 

Darstellung.  1)  Man  unterwirft  Schleimsäure  der  trocknen  DestU« 
lation,  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  flltrirt,  dampft  zur  KrystaUlsation  eia 
und  reinigt  durch  Umkryslallisiren,  durch  Destilliren  oder  durch  Sublimiren^. 
2)  Kan  kocht  Furfurol  mit  Wasser  und  frisch  geOUtem  Silberoxyd,  fUlt  aas 
dem  Filtrat  das  Silber  durch  Salzsäure,  dampft  zur  KrystallisatiOB  ein  und  reinigt 
die  meist  schmutzig  grOn  geftrbte  Säure  durch  Umkryatallisiren  aus  verdflnnteai 
Alkohol. 

Die  Brenzschleimsäure  bUdet  weisse  Nadeln  oder  Bl&tter,  die  bei 
^  134®  sehmehKen  und  leieht  (sohon  bei  etwa  100®)  soblimiren.  Sie  löst 
sich  in  28  Tb.  kalten,  in  4  Th.  siedenden  Wassers;  in  Alkohol  ist  sie 
leiebt  löslich, 

Sie  wird  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  M  Einwirkung  von 
Phosphorsuperohlorid  liefert  Hie  ein  entsprechendes  Chlorid;  mit  Schwe- 
febftareanhydrid  erzeugt  sie  Sulfobrenzschleimsäure  (S-  1520).  Durch 
Binwirkung  von  Brom  auf  die  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes  entsteht 
eine  ölförmige  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Verbindung.  Die  wäss- 
rige  Lösung  der  8&ure  wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt 

Die  Breuzsehleimsfture  ist  einbasisch;  sie  löst  Eisen  und  Zink  unter 
Sntwickliuig  von  WasaerstoflL 

Die  Alkalisalze  sind^ in  Wasser  leicht  löslich  und  schwer krystalÜsirbar. 
Das  Barytsalz:  O^H^BaO^,  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  lösen (Schwanert).  Das  brenzschleimsäure  Silber:  O^H^AgOj  bil- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  284. 

**)  VgL  bes.  Houton-Labillardi^e  ^  Ann.  Qhim.  Phys.  IX.  865;  Pelonze,  Ana. 
Chem.  Pharm.  IX.  278.  -  Boussingault.  ibid.  XV.  184.  —  Schwanen,  ibid 
CXIV.  63-,  CXVI   267.     Ute-Bodart,  ibid.  C.  327. 
)  Arppe,  Ann.  Chenu  Pharm.  LXXXVU.  288. 
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dei  wdaae  Kr^stoUtehappen ,  beim  Eändampfen  dtr  wKssrigea  U$wig  wird  es 
iheilweise  zenetst 

Derivate  der  Brenzschleimsäure. 

Brenz8chleim8äare-&thjläther:  e(H3C«,Hs)e,.  Malaguti*)  1520. 
erhielt  diesen  Aether  indem  er  BrenzschleimBäure  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure destillirte.  Er  bildet  eine  blättrig- kr jstalliniscbe  Hasse,  die  bei 
34*  schmilzt;  er  siedet  bei  208<^— 210^  Von  Alkohol  und  Aether  wird 
er  leicht  gelöst,  in  Wasser  ist  er  nicht  löslich.  Mit  Ammoniak  eiTieugt  er 
Brenzschleimsäureamid  (Schwanert J ;  mit  Chlor  verbindet  er  sicdi  direct  und 
bildet  den  §.1515  schon  erwähnten  chlorhaltigen  Aether:  Gfi^Cl^(G2fi$)&$ 
(S.  1523)  (Malaguti). 

Brenzsohleimsäure-chlorUr,  Chlorpyromucyl:  G^HiOjCl, 
wurde  von  Lies-Bodart  durch  Destillation  von  Brenzsohleims&ure  mit 
Phosphorchlorid  erhalten.  Es  siedet  bei  170^.  Mit  Wasser  regenerirt 
es  Brenzschleimsäure,    mit   Ammoniak    liefert   es    leicht  Brenzschleim- 


Sulfo-brenzschleimsäure.  Lässt  man  Schwefelsäureanhjdrid 
längere  Zeit  auf  trockne  Brenzschleimsäure  einwirken,  so  entsteht  ein 
braungelber  Syrup,  aus  welchem  ein  in  Wasser  lösliches,  schwer  krj- 
stallisirbares  Barjtsalz  dargestellt  werden  kann:  OsHsBa^SOe*  Die  Zu- 
sammensetzung dieses  Barytsalzes  zeigt,  dass  die  Sulfobrenzsohleimsäure 
Eweibasisch  ist  (Schwanert). 

Brenzschleimsäure-amid,  Pyromucamid:  ^sH^KO,  (vgL 
S*  1514).  Das  Amid  der  Brenzschleimsäure  entsteht  bei  Einwirkung  voip 
Brenzsebleimsäurechlorid  auf  Ammoniak  (Lies-Bodart),  oder  wenn  man 
Brenzschleimsäureäther  einige  Zeit  mit  concentrirtem  wässrigem  Ammo- 
niak auf  120**  erliitzt  (Schwanert).  Es  ist  krystallisirbar ,  schmilzt  bei 
etwa  130^  und  sublimirt  leicht  und  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  ist 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Garbopyrrolamid  und  Carbopyrrolsäure.    Es  wurde  oben  1621, 
schon  erwähnt  ($.  1514),    dass    das    eben  beschriebene  aus  der  Brenz- 
schleimsäure darstellbare  Amid  isomer  ist  mit  der  Carbopjrrrolsäure,  ei- 
nem Zersetzungsproguct  des  Carbopyrrolamids. 

Garbopyrrolamid,  Bipyromucamid:  GsH^ON,.  Das  Carbo- 
pyrrolamid  wurde  zuerst  von  Malaguti  **)  durch  Destillation  von  sohleim- 
saurem  Ammoniak  oder  von  Schleimsäureamid  erhalten  (vgl.  $.  1307); 
es  wurde  vor  Kurzem  von  Schwanert  ***)  ausfilhrlicher  untersucht. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  276.     Schwanert.  ibid.  OXVI.  267. 
«0  ibid.  C.  827. 
)  ibid.  CSXVl.  270. 
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Zfor  Dantelliing  des  Carbop5rrrolamid8  unterwirft  man  schleimsaurti  Am* 
moniak  der  trocknen  Destillation,  entfernt  das  auf  dem  w&ssrigen  Destillat  ab 
Oelschicht  schwimmende  Pyrrol  (§  1522)  und  dampft  die  FiOBsigkeit,  die  neben 
Carbopyrrolamid  noch  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  im  Wasserbad  ein.  Der 
Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Man  reinigt  dui'cb  wiederholtes 
Umkrystailisiren  aus  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Thierkohle. 

Das  Carbopyrrolamid  bildet  weisse  glänzende  Krystallblättchen, 
die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  weniger  löslich  sind.  Ea 
schmilzt  bei  173®  zu  einer  bei  133®  krystallinisch  erstarrenden  FlQsBig- 
keit.  Wird  es  in  wässriger  Lösung  mit  überschüssigem  Barjthydrai  ge- 
kocht, so  zerf&Ut  es  in  Ammoniak  und  Carbopyrrolsäure  : 

Carbopyrrolamid.  Carbopjrrolsäure. 

Carbopjrrols&ure:  O^H^O)^*  ^^^  Bildung  des  Barytsalzes 
dieser  Säure  wurde  eben  erwähnt 

Man  kocht  Carbopyrrolamid  mit  überschüssigem  Barythydrat  so  lange  nock 
Ammoniak  entweicht,  entfernt  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensfture  und 
dampft  ein  \  beim  Erkalten  scheiden  sich  grosse  Krystallblättchen  von  carbopyr- 
rolsaurem  Baryt  aus.  —  Setzt  man  zur  concentrirten  wässrigen  Lösung  dieses 
Salzes  starke  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  von 
Carbopyrrolsäure  aus.  Sie  wird  möglichst  rasch  abfiltrirt  und  aus  wiisarigem 
■Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Carbopyrrolsäure  bildet  kleine  weisse  Säulen.  Sie  sublimirt 
bei  etwa  190^  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Koh- 
lensäure und  Pyrrol: 

Carbopyrrolsäure.  Pyrrol. 

Von  Säuren  wird  sie  rasch  zersetzt;  statt  des  Pyrrols  erhält  mao 
dessen  Umwandlungsproducte :  Ammoniak  und  Pyrrolroth  (J.   1522). 

I'    :  Carbopyrrolsäure  Salze.  Das  fiarytsalz:  €^5U4Ba02^  bildet  groa^ 

weisse  Blätter,  die  in  Wasser  and  Alkohol  löslich  sind.  Das  Bleisalz:  e^LifPbOsI, 
erhalten  durch  Kochen  des  Barytsalzes  mit  Bleioxydhydrat,  ist  in  Wasser  sehr 
löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  als  perlmutterglänzende  Erystallschuppea. 

Weder  aus  Carbopyrrolamid  noch  aus  Carbopyrrolsäure  konnte 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Brenzschleimsäure  erhalten  wer- 
den; beide  Verbindungen  erleiden,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäare, 
eine  tiefer  gehende  Zersetzung  (Schwanert). 

1622.  Pyrrol  und  Pyrrolroth. 

Pyrrol*).  64615^   (vgl.  §•  1514).     Das  Pyrrol    wurde   schOu  von 


*)  Vgl.   bes.  Anderson,    Ann.   Chem.  Pharm.   CV.  849.  ■*-    Schwanert,  ibid. 
CXVL  278. 
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Range  im  Steinkohlentheer  beobachtet;  Anderson  isolirte  es  dann  aas 
dem  durch  Destillation  thierischer  Materien  erhaltenen  s,  g.  KnochenöL 
Sehwanert  zeigte  vor  Kurzem,  dass  es  in  grosser  Menge  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  sohleimsauren  Ammoniaks  entsteht  ($.  1367)  und 
dass  die  Oarbopyrrols&ure  ($.  1521)  beim  Erhitzen  gerade  auf  in  Pjrrol 
and  Kohlens&ure  zerfällt. 

Die  DarsteUang  des  Pyrrols  aus  Enochenöl  kann  hier  nicht  näher  beschrie- 
ben werden.  Ans  schleimsaurem  Ammoniak  erhftlt  man  es  leicht,  indem  man  die 
auf  dem  wfissrigen  DestUlat  schwimmende  Oelschicht  (oder  das  während  des  Ein- 
dsmpfens  dieses  Destillats  überdestillirende  Oel)  abhebt,  Aber  Kalihydrat  destillirt, 
mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt. 

Das  Pjrrol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  allm&lig 
braun  wird.  Es  riecht  angenehm  ätherisch  und  siedet  bei  133®.  In 
Wasser  ist  es  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Seine  Dämpfe 
ftrben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  intensiv  carminroth. 
Das  Pjrrol  scheint  eine  schwache  Base  zu  sein;  es  löst  sich  in  der 
Kälte  in  verdünnten  Mineralsäuren ,  aber  es  bildet  keine  Salze ,  wird 
vielmehr  bei  längerer  Einwirkung  von  Säuren ,  namentlich  beim  Kochen, 
in  Pjrrolroth  verwandelt. 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösnng  von  Pyrrol  ndt  Quecksilberchlorid) 
80  scheidet  sich  ein  weisser  ondentlich  krystallinischer  Niederschlag  ans :  -O^H^N, 
2HgCl^  —  Cadmiomchlorid  fällt  ein  weisses  krystallinisches  Polver. 

Pjrrolroth.  Wird  Pjrrol  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  erwärmt  oder  gekocht,  so  scheiden  sich  amorphe,  orangerothe 
oder  braune  Flocken  von  Pjrrolroth  aus,  deren  Farbe  um  so  dunkler  ist, 
je  länger  die  Säure  einwirkte.  Das  Pjrrolroth  ist  unlöslich  in  Wasser 
and  in  Aether,  von  heissem  Alkohol  wird  es  etwas  gelöst.  Es  löst  sich 
nicht  in  Säuren  und  in  Alkalien. 

Die  Analysen  von  Anderson  führen  zu  der  Formel:  8i2lli4^^S9  <lanach  ent- 
stünde das  Pyrrolroth  nach  der  Gleichung. 

seAN  4-  H,e  =  eijHi^oN,   +  nh, 

Pyrrol.  Pyrrolroth. 

Sehwanert  fand  weniger  Kohlenstoff  und  weniger  Stickstoff  als  diese  Formel 
verlangt. 

Chlorbrenzschleimsäureäther*):  G^Efil^ie^Ei)^^.  Es 
wurde  oben  schon  erwähnt  (§$.  1520,1515),  dass  der  Brenzschleimsäure- 
äther  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt,  sich  durch  Addition  mit  Chlor 


•)  Malaguti,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  279.  XXXH.  41. 
KeknH,  organ.  Chemie.  11.  27 
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zu  Tereinigen.  Leitet  man  aber  Brenzschleims&ure&ther  trockenes  Chlor- 
gas,  80  tritt  Erwärmung  ein  nnd  es  werden,  ohne  Entwicklung  von  Salz- 
säure, zwei  Moleoale  Chlor  absorbirt  Das  Product  ist  eine  angenehm 
riechende  sjrupartigeFlassigkeit,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether, 
nicht  in  Wasser  löst.  * 

Der  Chlorbrenzschleimsäureäther  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  Salzsäure.  Die  dem  Aether  entsprechende 
chlorhaltige  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Bei  Einwirkung  von 
Alkalien  oder  von  Ammoniak  auf  den  Aether  wird  Alkohol  gebildet, 
aber  es  entsteht  gleichzeitig  Ghlormetall. 

Meoonsänre,  Comensäure,  Pyrooomensäure. 

1524.  Die  Meconsäure   findet  sich  fertig  gebildet,   in  Verbindung  mit 

Morphin,  im  Opiukn,  dem  aus  Papaver  somniferum  ausfliessenden,  an  der 
Luft  getrockneten  Saft.  Sie  ist  dreibasisch  und  unterscheidet  sich  von 
der  ebenfalls  dreibasischen  Chelidonsäure  (§.  1532)  nur  durch  ein  Atom 
Sauerstoff,  welches  sie  mehr  enthält.  Die  Meconsäure  erzeugt,  unter 
Austritt  von  Kohlensäure,  die  zweibasische  Gomensäure.  Diese 
verliert  bei  trockener  Destillation  nochmals  Kohlensäure  und  liefert  die 
einbasische  Pjrocomensäure,  die  mit  der  ebenfalls  einbasischen 
Brenzschleimsäure  ($.  1519)  und  auch  mit  Citraconsäureanhjdrid  ($.  U32j 
isomer  ist. 

Meconsäure    €*'yH407  =:  GO2  +  ^$Pa^$  Comensäure. 
Comenäsure    BJBi^O^  =  6O2  +  65^4^1  Pjrocomensäure. 

Für  die  Meconsäure  und  die  Comensäure  kennt  man  ausser  den 
Salzen  auch  noch  Aetherarten  und  amidartige  Verbindungen.  Die  Co- 
mensäure und  die  Pjrocomensäure  liefern  leicht  Substitutionsproducte. 
Thatsächliche  Beziehungen  zu  andern  und  namentlich  zu  besser  unter- 
suchten und  dem  System  eingeordneten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nieht 
bekannt.  Die  Thatsache,  dass  die  in  Rede  stehenden  Säuren  bei  Oxyda- 
tion nur  Oxalsäure  liefern,  scheint  darauf  hinzuweisen,  dass  sie  sich  eher 
den  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Verbindungen  als  den  aro- 
matischen Substanzen  anschliessen  und  die  Homologie  mit  einzelnen  ent- 
schieden in  die  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  gehörigen  Sub- 
stanzen ist  daher  vielleicht  nur  äusserUch;  es  ist  indess  immerhin  be- 
merkenswerth,  dass,  den  empirischen  Formeln  nach,  die  Comensäure  mit 
der  Gallussäure,  die  Pyrocomensäure  mit  der  Pyrogallussäare 
homolog  ist 

Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Eenntniss  Aber  die  in  Rede  stehendea 
Säuren  ist  es  kaum  möglich  für  dieselben  rationelle  Formeln  aoixustellea,  weldie 
etwas  anderes  ausdrucken  als  die  Besiehungen  dieser  Säuren  untereinander  uad 
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n  ihren  nftchsten  AhkOmmlingen,  d.  h.  zu  ihren  Saken,  Aethem  und  ami 
Verbindungen. 

Diesen  Anforderungen  entsprechen  schon  die  Formeln: 


en 


1)       6,504»  e 
Meconsäure. 


n 


Comensäure. 


Fyrocomensfture. 


Will  man  diese  Formeln  so  schreiben,  dass  die  Anzahl  der  im  Radical  ent- 
haltenen Sauerstoffatome  gleichzeitig  die  Basicität  der  Stture  aasdrückt  (vgl.  §. 
608  etc.),  so  hat  man: 


rt 


2)     e,o 

HH 


:t^« 


Nach  diesen  Formeln  schlicssen  sich  die  in  Rede  stehenden  Stturen  auch  in 
80  fem  den  meisten  organischen  Säuren  an,  als  sie  einem  multiplen  Wassertyp 
zugerechnet  werden,  in  welchem  genau  die  H&lfte  des  Wasserstoffs  durch  Kadicale 
ersetzt  ist 

Diese  Formeln  können  dann  weiter  aufgelöst  werden;  namentlich  so,  dass 
man  in  ihnen  1,  2  oder  Smal  das  Radical  der  Kohlensäure  annimmt.  Man  hätte 
etwa: 


la)   G^HoJeeye.Jfl 


^Äe  II^J  Oa  |2      e^Hje.eo.e-H 


oder: 


2a)  H.o.e^lee 


/Oj  fH  HO-Ö^H  i/^^^-O-j  <|T      H.O."04Hj."0Ö.O.H 


In  diesen  weiter  auflösenden  Formeln  liegt  die  Ansicht,  dass  in  den  betref- 
fenden Säuren  eine  an  Kohlenstoff  sehr  reiche  Atomgruppe  anzunehmen  sei ;  also 
gewissermassen  ein  Kern,  der  durch  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoff- 
atome entstanden  ist.  Nach  den  Formeln  2a  könnte  man  etwa  das  Vorhandensein 
von  4  Kohlenstoffatomen  annehmen ,  die  durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten 
unter  einander  gebunden  sind  (vgl.  §.  1616).  Den  Formeln  la  könnte  man  den 
Gedanken  unterlegen,  es  sei  vielleicht,  ähnlich  wie  dies  fttr  die  RicinÖlsäure  als 
möglich  angedeutet  wurde  (§.  1409),  ein  Atom  Sauerstoff  im  Innern  der  Kohlen- 
stoffgruppe  enthalten  und  es  übe  desshalb  auf  die  Basicität  der  Säure  keinen 
Einfluss  aus. 

Will  man  die  Comensäure  als  mit  der  GalluBsäare  homolog  ansehen,   so 
mässte  man  sie  durch  die  folgende  Formel  darstellen: 


MW 


tr 


Comensäure. 


Gallussäure. 


Sie  enthielte  dann  keinen  Wosserstoff  im  Radical  and  die  als  Substitutions- 
producte  angesehenen  Abkömmlinge  könnten  demnach  nicht  wahre  Substltutions- 
producte  sein,  sie  müssten  vielmehr,  ähnlich  wie  die  Nitro  Weinsäure  (§.  1826),  als 
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gemischte  Stturen  angesehen  werden,  d.  h.  man  müsste  annehmen,  das  Chlor  er- 
setze typischen  Wasserstoff. 

1525.  Meoonsäure*):   O7HM3O7.    Die  Heconsäure  findet  sich  an  Mor- 

phin  gebunden  im  Opium.  Sie  wurde  schon  von  Seguin  und  yoq  Ser- 
türner (1805)  beobsrchtet,  von  Robiquet  1833  zuerst  n&her  untersucht 
und  von  Liebig  als  dreibasische  Säure  ( rkannt. 

Die  Darstellung  der  Heconsäure  geschieht  am  vortheilhaftesten  nach  der 
von  Robiquet  angegebenen,  von  Gregory  und  How  modificirten  Methode.  Man 
zieht  Opium  wiederholt  mit  Wasser  von  85^—40*  aus,  dampft  den  Auszug,  unter 
Zusatz  von  Marmorstücken,  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  fügt  eine  concentrirte 
Lösung  von  Chlorcaldum  zu,  kocht  und  giesst  ab.  Beim  Erkalten  setzt  sich  der 
meconsaure  Kalk  ab;  die  Flüssigkeit  enthält  das  Morphin.  Man  rtihrt  mit  kaltem 
Wasser  an,  filtrirt  und  presst  den  Niederschlag  aus. 

Man  vertheilt  diesen  rohen  meconsauren  Kalk  (1  Th.)  in  siedendem  Wasser 
(20  Th.)  und  setzt  Salzsäure  (8  Th.)  zu;  beim  Erkalten  krystallisirt  Mecons&are. 
Man  behandelt  diesen  Niederschlag  noch  ein-  oder  zweimal  in  derselben  Weite, 
um  den  Kalk  möglichst  vollständig  zu  entfernen.  Das  allmälige  Zersetzen  dei 
meconsauren  Kalkes  ist  desshalb  vortheHhaft,  weil  die  Meconsaure  in  der  Siedbitw 
durch  Gegenwart  von  Säuren  sehr  leicht  zu  Kohlensäure  und  Comensäure  zerseut 
wird;  aus  demselben  Grunde  muss  auch  zu  stai'kcs  Erhitzen  und  namentlich 
Kochen  vermieden  werden. 

Zur  weiteren  Reinigung  stellt  man  meconsaures  Ammoniak  dar,  indem  man 
die  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  im  Wässerbad  erwärmt  und  so 
lange  Ammoniak  zufügt  bis  sie  vollständig  gelöst  ist.  Das  beim  Erkalten  aos- 
krystallisirende  meconsaure  Ammoniak  wird  noch  zwei-  bis  dreimal  aus  wenif 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  zuletzt  in  heisser  Lösung  durch  überschüs- 
sige Salzsäure  zersetzt,  worauf  beim  Erkalten  farblose  Meconsaure  auskrjrstallisirt, 
die  noch  aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Zur  Reinigung  der  Meconsaure  ist  Thierkohle  nicht  vortheilhaft,  weil  die- 
selbe viel  Säure  zurückhält;  sie  muss  jedenfalls  nach  dem  Gebrauch  mit  eiDer 
alkalischen  Flüssigkeit  ausgezogen  werden. 

Die  Meconsaure  bildet  weisse  Schuppen,  bisweilen  grössere  rhom- 
bische Säulen:  O^HfOy^SHsO,  die  bei  lOO^'  ihr  Erystallwasser  verliereo. 
Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  (in  4  TL); 
von  Alkohol  wird  sie  leicht,  von  Aether  wenig  gelöst  Sie  schoiilst 
über  150<>. 

Die  Mecons&ure  zerfällt  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  in  Co- 
mensäure und  Kohlensäure.  Diese  Zersetzung  tritt  langsam  ein,  weoD 
Meconsaure  in  wässriger  Lösung  anhaltend  gekocht  wird ;  sie  findet  sehr 
rasch  statt,  wenn  man  die  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  kocht  Wird 


*)  Robiquet,  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90.  —  Pelletier,  ibid.  V.  168.  —  Uehig. 
ibid.  Vn.237;  XXVI.  118,  148.  —  Pelouze,  ibid.  IX.  273.  -  Gregory,  ibid. 
XXIV.  43.  -  Stenhouse,  ibid.  LI.  281  und  besonders:  How,  ibid.  LXXXm. 
860. 
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Meeone&are  fttr  sieh  erhitzt,  so  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  bei  etwa  220*; 
bei  höherer  Temperatur  erleidet  die  gebildete  Gomens&ure  weitere  Zer- 
setzung. Chlor  oder  Brom  zersetzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  die 
Meeons&ure  schon  in  der  Kälte;  es  entweicht  Kohlensäure  und  die  ge- 
bildete Gomensäure  geht  in  Chlorcomensäure  über.  Beim  Kochen  mit 
Oberschflssigem  Ammoniak  entsteht  aus  Meconsäure  unter  Austritt  von 
Kohlensäure,  Gomenaminsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Aethj^odid  wird 
ebenfalls  Kohlensäure  gebildet,  während  gleichzeitig  Aethjlcomensäure 
entsteht. 

Von  Salpetersäure  wird  die  Meconsäure  leicht  oxydirt,  es  entsteht 
viel  Oxalsäure.  Auch  beim  Kochen  mit  ooncentrirter  Kalilauge  wird 
neben  Kohlensäure  viel  Oxalsäure  erzeugt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
jod oder  Bromjod  entsteht  Jodomecon  (Jodoform,  $.  1530). 

Die  wässrige  Lösung  der  Meconsäure  wird  von  Eisenchlorid  inten- 
siv roth  gefärbt,  die  Färbung  wird  weder  durch  Kochen  noch  durch 
verdannte  Säuren  zerstört. 

Meconsäure  Salze.  Die  Meconsäure  ist  dreibasisch;  sie  bildet 
drei  Reihen  von  Salzen: 

€|H]|MO|  'O^HjMjO^  67HM3O7 

zweifach-saures  Sfdz.     einfach-saures  Salz,    neutrales  Salz. 

Die  einfach-sauren  Salze  reagiren  neutral. 

AmmoniaksalKe.  Das  neutxale  Salz  ist  unbekannt;  das  einfach-saure 
Salz:  ^iHjClIH«)]'^-]  krystallisirt  in  feinen  Nadeln ;  leitet  man  durch  seine  Lösung 
Chlor,  80  scheidet  sich  das  zweifach-saure  Salz:  -G,H,(NH4)0,,H20  in  kömigen 
Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  sauren  Salze  von 
Kali  und  Natron  sind  krystallisirbar.  —  Ealksalze.  Die  wfissrige  Lösung 
der  Meconsäure  und  ebenso  die  Lösung  saarer  und  selbst  neutraler  meconsaurer 
Salze  föUen  aus  Chlorcalciumlösung  zweifach-saures  Salz:  ^fH,Ca0,,  H^O.  Eine 
mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  eines  meconsauren  Salzes  erzeugt  mit  Chlor- 
caldum  einen  gelben  gaUertartigen  Niederschlag  von  einfach-saurem  meconsanrem 
Kalk:  BjE^Ca^Bj^E^O.  —  Das  neutrale  Bleisalz:  ^^HPb,^,,!!,^  entsteht  durch 
FUlen  von  Bleizncker  mit  selbst  ttberschfissiger  Meconsäurelösung ;  es  bildet 
gelblich  weisse,  selbst  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Flocken.  —  Mecon- 
saures  Silber.  Wftssrige  Meconsäure  erzeugt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  weissen  Niederschlag  von  einfach  saurem  Salz:  C^iHaAg^O^;  wird  derselbe 
anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  geht  er  in  gelbes  neutrales  Salz  tlber.  Dieses 
neutrale  meconsäure  Silber,  ^^HAg,^,,  entsteht  auch  als  gelber  Niederschlag, 
wenn  eine  mit  Ammoniak  genau  neutralisirte  I-Ösung  von  Meconsäure  (einfach- 
saures  Salz)  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wird. 

Aether  der  Meconsäure.  Von  den  drei  Aetherarten,  welche 
die  Mecons&ure  als  dreibasische  S&ure  zu  bilden  im  Stande  ist,  sind  bis 
jetzt  nur  zwei  dargestellt:  die  Aeth  jlmecons&ure  und  dieDiäthjl- 
meconsfture;  der  neutrale  Hecon6&ure*&thyl&ther  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt. 


4S2  MeeöABttiir«. 

e^EM^ie^E^ye^         e^HMceA)!©!         «iH(e,Hg),e, 

Aethylmeconsfture.        Di&thylmeconsfture.        Meooii8ftare-&th7l- 

ftiher. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Meconsttnre  in  absolatem  Alkohol  trockenes 
Salzsäoregas ,  so  setzt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  federförmige  KrystaUe  toa 
Aethylmeconsäure  ab.  Die  Mutterlauge  hinterlKsst  beim  Eindampfen  ein  kiy- 
staUinisch  erstarrendes  Oel,  aus  welchem  durch  mehrmaliges  ümkrystalUnreii 
aus  Wasser  Diftthylmeconsfture  erhalten  Mird. 

Die  Aethylmeconsfture  ist  zweibasisch-,  sie  bildet  wesentlich  saure  Sah«. 
Die  Diftthylmeconsäure  ist  einbasisch. 

Wird  statt  des  absoluten  Alkohols  gewöhnlicher  Weingeist  angewandt,  so 
krystallisirt  zuerst  Aethylmeconsfture  aus;  die  Flüssigkeit  setzt  dann  weniger 
deutliche  Erystalle  ab,  die  aus  einer  Verbindung  von  Meconsfture  mit  Aethylme- 
consfture bestehen  (Mecon-ftthermeconsfture :  €^7H,(^2H5)9,,0,H^O,)  (How). 

Amide  der  Meconsfture.  Die  Amide  der  Meconsfture  sind  bis  jetzt  sehr 
wenig  untersucht  Stellt  man  Aethylmeconsfture  mit  wftssriger  oder  alkoholischer 
Ammoniaklösung  zusammen,  so  entsteht  eine  gelbe  gallertartige  Substanz,  die 
beim  Trocknen  ein  gelbes  Pulver  liefert  Löst  man  in  heissem  Wasser  und  setzt 
etwas  Salzsfture  zu,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  Wasser  sa- 
krystallisirt  werden  kann  Man  hfttte  dabei  die  Bildung  der  Meconaminsfture  er- 
warten soUen. 

€^H,(«jH5)e,  +  NH,  =  e,H3(H,N)e.  +  6^^ 
Aethylmeconsfture.  Meconaminsfture. 

Die  Analyse  führt  indess  zu  einer  weniger  einfachen  Formel.  Das  analj- 
sirte  Product  scheint  mit  etwas  Ammoniaksalz  verunreinigte  Meconaminsftare  ge- 
wesen zu  sein.  How  hftlt  es  für  ein  eigenthümUches  complidrteres  Amid  and 
erklftrt  seine  Bildung  durch  die  Gleichung: 

69tH,(eA)^i  +  ™Hj  =  ^4iHit(H,N)i^sf  +  Ö^AO 
Aethylmeconsfture.  Meconamidstture. 

1526  Gomensäure*):    B^R^B^.    Die  Comensäure  entsteht,    wie  oben 

erwähnt,  aus  der  Heconsäure,    wenn  diese  für  sich  erhitzt,  oder  wenn 
sie  längere  Zeit  mit  Wasser  oder  conoentrirter  Salzsänre  gekooht  wiri 

Darstellung.  Man  kocht  Meconsfture  oder  meconsauren  Kalk  mit  cos- 
centrirter  Salzsfture;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  rothes  oder  braunrothes 
Krystallpulver  von  Comensfture  aus.  Da  beim  Entf&rben  mit  Thierkohle  viel 
Sfture  von  der  Kohle  absorbirt  wird,  so  reinigt  man  zweckmftssiger  in  folgender 
Weise.  Man  löst  kochend  in  möglichst  wenig  wftssrigem  Ammoniak^  krystallisiit 
das  beim  Erkalten  ausfallende  Ammoniaksalz  mehrmals  aus  siedendem  Wtsser 
um,  zersetzt,  wenn  es  farblos  geworden,  seine  wftssrige  Lösung  mit  Salzsfture  und 


*)  Röbiquet,  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90.  --  liebig,  ibid.  VIL  387,  ZZVL  11«. 
146.  —  Stenhouse,  ibid.  XUX.  28;  LL  281  nnd  besonders  How,  ibÜ 
LXXX.  65. 
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kiystallinii  die  sich  beim  Erkalteo  abscheidende  Comeneftnre  nocfainals  ans  sie- 
dendem Wasser  (üow). 

Die  Comensäure  bQdet  weisse ,  oder  häufig  schwach  gelb  gef&rbte 
Kömer  oder  Prismen.  Sie  löst  sich  in  16  Th.  siedenden  Wassers;  in 
kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  kaum  löslich.  Ihre  wftssrige  Lö- 
sung wird  von  Eisenoxydsalzen  bluthroth  geftrbt,  wie  die  Lösung  der 
Meeons&ure. 

Bei  trockner  Destillation  zerfUlt  sie  in  Kohlensäure  und  Pjrrocomen- 
sftore,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essigsäure  und  empjreumatischen 
Produeten.  Von  Salpetersäure  wird  sie  sehr  leicht  ozjdirt,  es  entsteht 
wesentlich  Oxalsäure.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erzeugt 
sie  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
Snbstitutionsproducte.  Bei  anhalteedem  Kochen  mit  überschüssigem  Am- 
moniak liefert  sie  Comenaminsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Aethjljodid 
wird  Aethjlcomensäure  gebildet. 

Comensäure  Salze.  Die  Comensäure  ist  zwttbasisch,  sie  bildet 
also  saure  und  neutrale  Sake. 

Die  neutralen  Salae  Ton  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind  nicht  kry- 
Btollisirbar.  Das  saure  comensäure  Kali:  ^«H^KOb  und  das  saure  co- 
mensäure Ammoniak:  ^«H,(NH4)05,H9^  krystaUisiren  leicht  und  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Saurer  comensanrer  Kalk:  8«H,Ca05,8H90 
und  saurer  comensanrer  Baryt:  O,H,BaO»,8Hs0  scheiden  sich  krystalli- 
nisch  aus,  wenn  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalses  mit  Chlor- 
caldom  oder  Chlorbaryum  versetzt  wird.  Wendet  man  eine  mit  Ammoniak  über- 
sittigte  Lösung  Yon  comensaurem  Ammoniak  an,  so  erhält  man  krystallinische 
Niederschlftge  von  neutralem  comensaurem  Kalk:  ^gH3Ca3-&5,8H)0,  (oder 
W^i^)  oder  neutralem  comensaurem  Baryt:  O^UgBasO^.dH^B;  beide 
Salxe  halten  bei  120®  1  Mol.  H^O  aurflck.  Neutrales  comen saures  Blei: 
^•BaPbj|^B,H,0  (bei  lOO»)  entsteht  als  weisser  kömiger  Niederschlag,  wenn  eine 
wSssrige  Lösung  von  Comensäure  mit  Bleisucker  yermischt  wird;  es  ist  in  Über- 
schüssiger Comensäure  leicht  löslich.  Saures  comensaures Silber: -GcH^AgOs 
and  neutrales  c omensaures  Silber:  Bfi^Ägi^t  entstehen  beide  durch 
doppelte  Zersetzung;  das  erstere  aus  einer  wässrigen  Lösung  der  Comensäure, 
das  zweite  aus  einer  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  Lösung.  Das  saure  Salz 
ist  ein  weisser,  das  neutrale  ein  gelber  Niederschlag. 

Aether  der  Comensäure.  Han  kennt  bis  jetzt  nur  den  sauren 
Aether  der  Comensäure,  die  Aethyl-comensäure:  Ofi2^(ß2^^)^y 
Sie  entsteht  wenn  man  Comensäure  mit  Alkohol  und  Aethjljodid  auf 
100**  erhitzt,  oder  wenn  man  Comensäure  in  absolutem  Alkohol  suspen- 
dirt  und  Salzsäure  einleitet.  Sie  bildet  grosse  Nadeln,  die  bei  135^ 
schmelzen  und  leicht  in  glänzenden  Prismen  sublimiren.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Weingeist  und  in  heissem  Wasser;  beim  Kochen  zerfällt  sie  in 
Alkohol  und  Comensäure  (How)« 

Ami  de  der  Comensäure*    Man   kennt  bis  jetat  nur  die  Co- 
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menaminflfture:  Bfi^(R^'S)&^.  How  erhielt  das  Ammoniaksalz  dieser 
Säure  indem  er  Comens&ore  (oder  Mecons&ure)  anhaltend  mit  Aber* 
Bohüssigem  Ammoniak  kochte,  oder  indem  er  saures  comensaures  Ammo- 
niak in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200®  erhitzte.  Aus  dem  Am- 
moniaksalz  wird  durch  Salzsäure  die  Comenamins&ure  gefällt.  Sie  bildet 
farblose  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Weingeist 
leicht  löslich  sind.  Die  krystallisirte  Sfture  enthält  2  Molecflle  Krystall- 
wasser:  6«H,(H2N)04,2H2e.  Sie  regenerirt  beim  Kochen  mit  Kali  Co- 
mensäure. 

Die  Gomenaminsftnre  bildet  leicht  Salze  mit  1  Aeq.  Base;  diese  Salze  rea- 
giren  aber  sauer.  Mit  Baryt  bildet  sie  zwei  Verbindungen.  Die  eine  B^Ba 
(H3lO04)H3O  wird  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  die  Losung 
Yon  comenaminsaurem  Ammoniak  mit  Chlorbar3rum  versetzt  wird;  sie  kann  ans 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Die  andere  scheidet  sich  als  schweres 
weisses  Pulver  aus,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  übersättig^te  Lösung  von  co- 
menaminsaurem Ammoniak  durch  Chlorbarium  fftllt.  Sie  entbftlt  2  Aeqnivalente 
Baryum  und  ist  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz,  dessen  Bildung  leicht  verstSnd- 
lieh  ist,  wenn  man  das  Baryum  als  zweiatomiges  Element  ansieht.  Sie  ist,  bei 
100«,  ^,HaBa(HaN>e4,BaHe. 

Wollte  man  die  gewöhnlichen  Salze  der  Comenaminsftnre  als  sanre  Sabe 
und  das  zuletzt  erwähnte  Barytsalz  als  das  neutrale  Salz  ansehen,  so  wäre  zu- 
nächst auffallend,  dass  dieses  Barytsalz  beim  Trocknen  Wasser  zurftckhält  ('GcBBsi 
(^3^)04,113-0);  und  man  müsste  ferner  die  Comenaminsäure  als  zweibaslsclie 
Säure  ansehen.  Sie  wäre  dann  nicht  die  dem  sauren  Ammoniaksalz  entaprechende 
Aminsäure,  mtlsste  vielmehr  als  zur  Comensäure  in  ähnlicher  Beziehung  stehend 
angesehen  werden,  wie  die  Asparaginsäure  zur  Aepfelsäure ;  eine  Anschaamig,  die 
mit  der  Bildung  und  dem  Zerfallen  der  Comenaminsäure  im  Widerspruch  steht 

Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Comenamin- 
säure entsteht,  nach  How,  zunächst  die  Salzsäure-verbindung  des  Comenaminsäore- 
äthyläthers:  6«H2(02H^)(U3N}-94,HC1,  aus  welcher  durch  Ammoniak  der  Comen- 
aminsäure-äthyläther  gefällt  wird.  Diese,  dem  Ozamethan  etc.  entsprechende 
Verbindung  krystallisirt  in  Nadeln:  €Jl^(^^t,)(EilS()e^fi^B,  die  bei  100*  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  bei  205®  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  neutral, 
unterstützt  also  die  Ansicht,  dass  die  Comenaminsäure  einbasisch  ist. 

1627.  Substitutionsproducte  der  Comensäure*).   Es  wurde  be- 

reits erwähnt,  dass  die  Comensäure  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit 
Substitutionsproducte  erzeugt.  Die  Chlor-  oder  Bromsubstitutionspro- 
duete  entstehen  schon,  wenn  Chlorwasser  oder  eine  wftssrige  Bromlösmig 
in  der  Kälte  auf  in  Wasser  suspendirte  Comensäure  oder  auf  eine  Lö- 
sung von  comensaurem  Ammoniak  einwirken.  Sie  entstehen  auch  dorch 
Einwirkung  derselben  Reagentien  und  ebenfalls  in  der  Kälte,  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure,  aus  Meconsäure  oder  meconsaurem  Ammo- 
niak (How). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXX.  80,  LXXXm.  864. 
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Chlorcomensftnre:  ^sH,C105,  l^/^Ha-G;  sie  bildet  lange  farblose  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sch^v^r,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich 
Bind  und  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Ihre  wässrige  Lösung  erzeugt  mit 
Balpetersaurem  Silberozyd  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem 
ehlorcomensanrem  Silber.  -G^H^AgClOs;  die  mit  Ammoniak  übersfittigte  Lösung 
ßDt  das  neutrale  Silbersak:  -G^HAg^ClO^  als  gelben  amorphen  Niederschlag. 

Brom-comensäure:  'G^HiBrO-^,  l^j^H^O;  sie  büdet  schöne  rhombische 
KrjBtalle,  die  sich  der  Chlorcomenstture  fthnlich  verhalten. 

Pjrooomensfture^),  (Pyromeconsäure) :  65H4O1.     Die  Pjrooo-  1528. 
mens&ure  entsteht  bei    trookner  Destillation   der  Comens&ure   und  der 
Hecons&ure.     Sie  wurde  schon  von  Sertürner  1817  beobachtet,  aber  für 
Bublimirte  Mecons&ure  gehalten;    Robiquet  erkannte   sie  als  eigenthüm- 
liche  Säure ;  sie  wurde  wesentlich  von  Stenhouse  und  Brown  untersucht. 

Zur  Darstellung  der  Pyrocomensfture  unterwirft  man  Meconsäure  der 
trockenen  Destillation  (260^— 820<^),  presst  das  halbfeste  Destillat  zwischen  Papier 
ans  und  reinigt  durch  nochmalige  Sublimation. 

Die  PjTOComensfture  bildet  grosse  durchsichtige  Tafeln;  sie  löst 
sich  leicht  in  "Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  120® — 125®  und  subli- 
mirt  leicht  schon  unter  100®. 

Sie  wird  von  Salpeters&ure  und  von  überschüssigem  Chlor  leicht 
lu  Oxalsäure  oxydirt.  Bromwasser  erzeugt  Brom-pyrocomensfture;  durch 
Einwirkung  von  Ghlorjod  entsteht  Jod-pyrooomensäure.  Ihre  wässrige 
Lösung  wird  von  Eisenoxydsalzen  blutroth  gefärbt 

Pyrocomensaure  Salze.  Die  Pyrocomensäure  ist  einbasisch. 
Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  zersetzt  kohlensaure  Salze  nicht  und 
scheint  mit  Alkalien  keine  Salze  zn  bilden,  wenigstens  krystallisirt  aus 
der  alkalisch  reagirenden  Lösung  von  Pyrocomensäure  in  Alkalien  beim 
Verdunsten  freie  Pyrocomensäure. 

Pyrocomensaurer  Kalk:  O^HjOaO^,  ^IJ3.^^ und  pyrocomensaurer 
Baryt  scheiden  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  man  eine  wässrige  mit  Ammo- 
niak fibersättigte  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Kalk  oder  essigsaurem  Baryt 
vermischt.  Das  pyrocomensaure  Blei:  -GsH^PbO«,  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellt, ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver.  Pyro com en saures  Silber  wird 
durch  Zusati  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Py- 
rocomensäure als  gelber  gallertartiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  löslich  ist. 

Der  Aether  und  das  Amid  der  Pyrocomensäure  konnten  bis  jetzt 
nicht  erhalten  werden. 

Substitutionsproducte  der  Pyrocomensäure.    Durch  Zu-  1629. 


•)  Bobiqnet)  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90;  Stenhouse,  ibid.  XLIX.  18;  Brown, 
ibid.  LXXXIV.  83;  XCIL  821. 
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sats  Ton  Bromwasser  zu  einer  wässrigeD  Lösung  von  Pyroeomens&uee 
erhielt  Brown  die  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  in  Prismen  krjstid- 
lisircnde,  Brom-pyrocomensäure:  OsHgBrOj,  deren  alkoholische 
Lösung  in  Bleizucker  einen  weissen  krjstallinischen  Niederschlag  her- 
Yorbringt 

Die  Jod-pyrocomensäure:  O^H^JOs  entsteht,  wenn  eine  w&ss- 
rige  Lösung  von  Chlorjod  auf  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Pyroco- 
mens&ure  einwirkt.  Sie  bildet  gl&nzende  Blättchen  und  erzeugt  ein  kry- 
stallinisch^  Barytsalz,  wenn  eine  alkoholische  mit  Ammoniak  Tersetzte 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  vermiseht 
wird. 

1680.  Jodomecon.    Hit  diesem  Namen  bezeichnet  Brown  ^)  eine  Sub- 

stanz, die  er  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlorjod  auf  Pyro- 
comensäure,  Comensäure  oder  Meconsäure  und  Behandlung  der  Flüssig- 
keit mit  Kali  erhielt.  Er  gibt  dem  Jodomecon  die  Formel:  Ofi^^tß^ 
und  erklärt  seine  Bildung  aus  der  Gleichung: 

Pyrocomensänre :  ^ftH4e,  +  8Ja  +  iH^e  =  ^«H^J,^,  +  200,  +  8Ha 

Das  s.  g.  Jodomecon  ist  wohl  nur  Jodoform  ($.  1261),  mit  dem 
es  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmt. 

Brown  beschreibt  es  als  gelbe  hezagonale  Tafeln ;  nnlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  undAether;  dem  Safran  fihnlich  riechend  und  leicht,  sehon  nater 
100^,  snblimirbar,  etc. 

1581.  Paracomensäure.  Bei  trockner  Destillation  der  Heoonsäore 
oder  der  Comensäure  tritt  gegen  Ende  der  Operation  ein  crystallinisches 
Sublimat  auf,  welches  in  seinen  Eigenschaften  fast  vollständig  mit  der 
Comensäure  übereinkommt.  Stenhouse  **)  hält  es  für  eine  von  der  ge- 
wöhnlichen Comensäure  verschiedene ,  mit  ihr  isomere  Hodifieation. 

Chelidonsäure. 

1582.  Die  Chelidonsäure:  67H4O«  unterscheidet  sich  von  derHeeon- 
säure  ($.  1524)  durch  ein  Atom  Sauersto£f,  welches  sie  weniger  entfaSlt; 
sie  ist  dreibasisch  wie  diese.  Es  scheint  danach  als  stehe  die  Chelidon- 
säure zur  Meconsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Bemsteinsäure  zur 
Aepfelsäure: 

Chelidonsäure  O^HfO«  ^«HgOf  Bemsteinsäure 

Meconsäure       B^U^B^         €f4H^0^  Aepfelsäure. 


*)  Ann.  Ohem.  Pharm  XCH  824. 
••)  ibid  XLDL  26. 
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Will  ttan  die  Chelidonsfore  dnrch  eine  rationelle  Formel  ansdrttfeken,  die 
lAch  den  mehrfach-  erörterten  FHncipien  gebildet  ist,  so  kttme  man  etwa  zii  fol- 
genden Formeln: 

CheUdoDBinre    «tH^je.  ^^^^x    Mecon»äure 

oder,  wenn  man  diese  Formeln  weiter  anflögen  will: 

CheUdona»are    «.H.(©^,j^^  ^«ThJ^*    Meconrtore. 

Da  für  die  Ghelidons&ure  bis  jetzt  weder  Umwandlungen  noch  Zer- 
setzungen untersucht  sind,  so  lässt  sich  vorerst  nicht  entscheiden,  ob 
diese  Beziehung  eine  rein  äusserliche  oder  ob  sie  thatsächlich  begründet 
ist  Eine  einfache  Beziehung  beider  Säuren  erscheint  desshalb  wahr- 
scheinlich, weil  beide  in  Pflanzen  vorkommen,  die  der  Familie  der  Pa- 
paveraceen  angehören. 

Die  Chelidons&ure*)  wurde  1838  von  Probst  entdeckt  und  na- 
mentlich von  Lerch  untersucht.  Sie  findet  sich,  neben  Aepfelsäure,  im 
Kraut  von  Chelidonium  majus.  Die  Pflanze  enthält  stets  wenig  Cheli- 
donsäure;  am  meisten  noch  zur  Zeit  der  Blüthe,  während  in  der  jungen 
Pflanze  Aepfelsäure  vorwaltet. 

Zur  Darstellung  der  Chelidonsftnre  presst  man  das  Kraut  von  Chelidonium 
majoB  aus,  kocht,  zur  Entfernung  des  Chlorophylls,  fiiltrirt,  setzt  etwas  Salpeter- 
sftore  and  dann  salpetersaures  Blei  zu,  so  lange  ein  krystallinischer Niederschlag 
entsteht.  Der  Zusatz  von  Salpetersäure  hat  zum  Zweck,  das  äpfelsaure  Blei  in 
Lösnng  zu  halten;  zu  viel  Salpetersfiure  ist  zu  vermelden,  weil  aus  stark  saurer 
Lösnng  auch  die  Chelidonsäure  nicht  gefällt  wird  (Hutstein  empfiehlt  für  1  Pfund 
Si^  8—8  Gr.  Salpetersftnre). 

Der  durch  salpetersaures  Blei  erzeugte  Niederschlag  enthält  neben  chelidon- 
saorem  Blei  auch  chelidonsanren  Kalk.  Man  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff  und 
kocht  dann  mit  Kreide,  oder  man  zersetzt  direct  durch  eine  Lösung  von  (mehr- 
fach) Schwefelcalcium.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  durch  Entfärben  mit  Thier- 
kohle  und  Eindampfen  krystallisirten  chelidonsanren  Kalk.  Da  dem  Ealksalz 
durch  Salzsäure  nur  schwer  alles  Calcium  entzogen  wird,  so  stellt  man  zweck- 
mässig durch  doppelte  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  das  Ammoniak- 
salz dar  und  zersetzt  dieses  durch  überschüssige  Salzsäure.  Die  Chelidonsäure 
scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Die  Chelidonsäure  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln^ 
die  1  Holecttl  Krystallwasser  enthalten:  Q-^Jb^^^Q ^  welches  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  100®  rasch  verlieren.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  der  w&ssrigen  Lösung  erhält  man  grössere  Nadeln, 


*)  Probst,  Ann.  Chem.  Pharm.  X2^  116.    Lerch,  ibid.  LVIL  278.    Hutstein, 
JahresK  18U.  481. 
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die,  wie  es  scheint,  l^/jH^O  enthalten.  Sie  löst  sieh  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser  (bei  8®  in  166,  bei  100*  in  20  Th.}.  In 
Alkohol  ist  sie  wenig  löslich. 

Die  Chelidons&ure  zersetzt  sich  bei  etwa  220®;  es  entweicht  Koh- 
lensäure und  entsteht  eine  krystallisirbare  bis  jetzt  nicht  n&her  unter- 
suchte S&ure.  Mit  Wasser  und  selbst  mit  Salzsäure  kann  die  Chelidoo- 
s&ure  gekocht  werden  ohne  Veränderung  zu  erleiden;  von  conoentrirter 
Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  gelöst  Von  Ter- 
dannter  Salpetersäure  wird  sie  leicht  oxydirt;  es  entsteht  eine  noch  nicht 
untersuchte  Säure  und  wie  es  scheint  keine  Oxalsäure.  Lässt  man  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Brom  auf  Chelidonsäure  einwirken,  so  entsteht, 
neben  Bromoform,  noch  fünffach  gebromtes  Aceton:  GjHBr^O  (Wilde). 

Chelidonsäure  Salze.  Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch;  sie 
giebt  also  drei  Reihen  von  Salzen : 

^^HjMOg  G^HjMiOg  (7<yHM|Og 

zweifach-saure  Salze,    einfach-saure  Salze,      neutrale  Salze. 

Die  neutralen  chelldonsanren  Sake  sind  meist  gelb  gefürbi;  sie  sind  mit 
Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  nicht  oder  wenigstens  schwer  löslich.  Die 
sauren  Salze  sind  farblos ,  zum  grössten  Theil  krystallisirbar  und  wenigstens  in 
heissem  Wasser  löslich.  Die  meisten  halten  selbst  bei  100*  ein  halbes  MoledO 
Wasser  hartnäckig  zurück. 

Chelidon in  säure.  Hit  diesem  Namen  bezeichnet  Zwenger^ 
eine  Säure ,  die  er  aus  dem  Kraut  von  Chelidonium  majus  erhielt,  indem 
er  den  Saft  erst  mit  Essigsäure  ansäuerte  und  mit  Bleizucker  fällte  imd 
dann  Bleiessig  zufügte.  Aus  dem  so  erhaltenen  Bleisalz  wurde  durch 
SchwefelwasserstoflP  die  Säure  dargestellt.  Zwenger  gibt  ihr  die  odsq- 
lässige  Formel:  6isH||0|3;  nimmt  man  die  Formel  O^Hi^O«  an,  so 
unterschiede  sich  die  Säure  von  der  Chelidonsäure  durch  den  Mehrge- 
halt von  6  At.  H.  Walz  hält  für  wahrscheinlich,  dass  die  s.  g.  Cheli- 
doninsäure  Bernsteinsäure  war. 

Säuren  aus  Kohlenoxydkalium. 

1588.  Das  Kohlenoxyd  verbindet  sich,  wie  liebig  zuerst  zeigte  (1834X 

direct  mit  Kalium.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  als  Nebenprodoet 
bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  Methode  von  Brunner.  Die 
Zusammensetzung  der  bei  der  Kaliumbereitung  entstehenden  „schwar- 
zen Masse'^  und  des  durch  directe  Vereinigung  der  Bestand theile  er- 
haltenen Kohlenoxydkaliums  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
festgestellt.    Aus  der  Zusammensetzung  der  Zersetzungsproducte  und  mu 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  860.  vgl.  Wab,  Jahresb.  1860.  268. 
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den  synthetischen  Versuchen  von  Brodie  ergibt  sich  indess  mit  ziem- 
licher Sicherheit,  dass  die  Verbindung  durch  die  Verhältnissformel:  EnOnOn 
ansgedrflckt  werden  muss. 

Aus  der  bei  der  Ealiumbereitung  entstehenden  schwarzen  Masse  er- 
hielt Gmelin  1824  die  Krokonsfture,  die  dann  noch  namentlich  ron 
Liebig  und  Heller  und  in  neuerer  Zeit  wieder  von  Will  und  von  Lerch 
untersucht  wurde. 

Berzelius  undWöhler  beobachteten  zuerst,  dass  aus  der  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  die  schwarze  Masse  erhaltenen  Lösung  von 
krokronsaurem  Kali  sich  häufig  ein  cochenillerothes  Pulver  absetzt.  Gmelin 
erkannte  dasselbe  als  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure.  Heller  verfolgte 
diese  Beobachtungen  weiter  und  nannte  die  Säure  Rh odizon  säure. 
Sie  wurde  seitdem  namentlich  von  Thaulow  und  in  neuerer  Zeit  von 
Will  und  von  Lerch  untersucht. 

Werner*)  erhielt,  als  er  Bhodizonsäure  darstellen  wollte,  eine  in 
schwarzen  Nadeln  krjstallisirende  und  von  der  Bhodizonsäure  verschie- 
dene Säure,  die  er  indess  nicht  weiter  untersuchte. 

Viele  der  durch  die  oben  erwähnten  Untersuchungen  dunkel  ge- 
bliebenen Punkte  sind  durch  eine  ausführliche  Untersuchung,  die  Lerch 
vor  Kurzem  veröffentlicht  hat,  aufgeklärt  worden.  Nach  diesen  Versu- 
chen verändert  das  Kohlenoxydkalium  durch  die  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs und  der  Feuchtigkeit  der  Luft  fortwährend  seine  Zusammensetzung 
und  es  liefert  je  nach  dem  Stadium  der  Zersetzung,  in  welchem  es  ver- 
arbeitet wird,  eine  der  folgenden  vier  Säuren: 

Trihydrocarbozjlsäure, 
Bihjdrocarbozjlsäure, 
Hjdrocarboxylsäure, 
Carbozylsäure. 

Erst  als  letzte  Zersetzungsproducte  und  durch  Spaltung  einer  dieser 
vier  Säuren  entstehen  Krokonsäure  oder  Bhodizonsäure. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  wichtigsten  Besultate  der  älteren 
Untersuchungen  kurz  zusammengestellt,  um  nachher  die  Angaben  von 
Lerch  im  Zusammenhang  mittheilen  zu  können. 

Kohlen  Oxydkalium**):  ©nOnKn.     Wird  reines  und  völlig  tro-  1684. 
ckenes  Kohlenoxyd  über  geschmolzenes  Kalium  geleitet,  so  wird  das  Gas 
reichlich  absorbirt  (schon  bei  100®)  und  es  entsteht  anfangs  eine  graue 
krystallinische ,    später   eine   schwammige,    schwarze  (oder  nach  Brodie 


*)  Joum.  f.  pr.  Chem.  Xm.  404. 

••)  Uebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  182;  XXIY.  14;  Heller,  ibid.  XXIV.  2;  Bro- 
dle, ibid.  CXm.  358 ;  Lerch,  ibid.  CXXIV.  20  und  SiUungsb.  Wiener  Acad. 
1862.  Abth.  L  722. 
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dunkelrothe)  Masse.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sieh  dieselbe  aut 
furchtbarer  Heftigkeit  und  auch  in  trocknem  Zustand  explodirt  sie  bis- 
weilen unter  nicht  genauer  zu  ermittekden  Umständen;  unter  Steinöl 
lässt  sie  sich  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren.  Von  reinem  Alkohol 
wird  sie  heftig  angegriffen ;  ein  Theil  des  Kaliums  (etwa  >/q)  geht  in  Lö- 
sung und  es  bleibt  rhodizonsaures  Kali.  Aethyljodid  undBenzoylchlorid; 
sind  ohne  Wirkung.  100  Theile  Kalium  absorbiren  72  Th.  Kohlenozyd; 
die  Verbindung  hat  also  die  Zusammensetzung:  OnOnK.  (Brodle). 

Bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  von  Brunner  angegebe- 
nen und  von  Wöhler  modiflcirten  Methode,  also  bei  Destillation  von  koh- 
lensaurem  Kali  mit  Kohle,  yerdichtet  sich  in  der  Steinöl  enthaltenden 
Kupfervorlage  und  in  weiter  vorgelegten  ebenfalls  Steinöl  enthaltenden 
Waschflaschen  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver  (s.  g.  schwarze  Masse), 
welches  mit  dem  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Kalium 
dargestellten  Kohlenoxydkalium  in  allen  Eigenschaften  identisch  ist  Die 
Waschflaschen  liefern  diese  schwarze  Substanz  ziemlich  rein,  in  der  Ku- 
pfervorlage  ist  sie  mit  Kaliumkügelchen  gemengt,  von  welehen  sie  mecha- 
nisch so  viel  wie  möglich  getrennt  werden  muss. 

Diese  schwarze  Substanz  bleibt  in  trocknem  Steinöl  oder  in  andern 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  unverändert;  von  trocknem  Sauerstoff  oder 
von  trocknerLufk  wird  sie  nicht  angegriffen.  Von  Wasser  wird  sie  mit 
ausnehmender  Heftigkeit,  gewöhnlich  mit  Explosion  zersetzt.  Auch  in 
BerQhrung  mit  feuchter  Luft  tritt  gewöhnlich  Entzündung,  bisweilen  Ex- 
plosion ein.  Wirkt  die  Feuchtigkeit  langsamer  ein,  namentlich  auf  dünne 
Schichten,  so  wird  die  Entzündung  vermieden,  die  Veränderung  ist 
langsamer  und  die  schwarze  Substanz  wird  allmälig  roth  und  endlieh 
gelb.  Trägt  man  die  schwarze  Substanz  in  geringen  Mengen  in  Wasser 
ein,  so  entweicht  Wasserstoff,  die  gelbe  Lösung  enthält  Kali  und  kohlen- 
saures Kali;  sie  liefert  beim  Eindampfen  krokonsaures  Kali.  Wird  die 
schwarze  Substanz  mit  Alkohol  behandelt,  so  entweicht  ebenfalls  Was- 
serstoff und  es  geht  Kalium  in  Lösung;  der  schwarze  Rückstand  wird 
an  der  Luft  oder  beim  Auswaschen  mit  wasserhaltigem  Alkohol  roth  und 
enthält  dann  rhodizonsaures  Kali.  Aus  der  durch  feuchte  Luft  veränder- 
ten schwarzen  Masse  wird ,  so  lange  sie  roth  gefärbt  ist ,  wesentlich 
rhodizonsaures,  sobald  sie  gelb  geworden  ist,  wesentlich  krokonsaures 
Kali  erhalten.  Dass  aus  derselben  Substanz  bald  Rhodizonsäure,  bald 
Krokonsäure  erhalten  wird,  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Rhodizonsäure 
bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Alkali  in  Krokonsäure  übergeht 
Beide  Säuren  sind  indess,  wie  Lerch  gezeigt  hat,  die  letzten  umwand- 
lungsproducte  der  vorher  gebildeten  Hydrocarboxylsäuren  (vgl.  $.  1538). 

1685.  Krokonsäure*):  OsOsH,.    Die  Bildung  des  krokonsauren  Kalfs 


*)  Gmelin,  Handbach.    4.  Aufl.  V.  478;  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XL  185  j 
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aosEoUenoxydkalittm  und  aus  rhodizonsaurem  Kali  wurde  oben  erwähnt; 
das  Auftreten  der  Krokone&ure  bei  Zersetsung  der  yon  Lerch  erhaltenen 
S&uren  wird  gelegentUoh  dieser  beschrieben  (vgl.  $.  1538). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Krokonsäure  bereitet  man  zunttchst 
krokonaaures  Kali.  Man  trägt  die  schwarze  Hasse  direct  in  kleinen  Antheilen  in 
siedendes  Wasser  ein,  oder  man  zieht  sie  erst  mit' Alkohol  unvollständig  aus,  oder 
man  Ittsst  sie  an  der  Luft  roth  oder  gelb  werden  und  bringt  dann  in  Wasser.  Die 
filtrirte  Lösung  gibt  beim  Eindampfen  im  Wasserbad  gelbe  Nadeln  von  krokon- 
Baarem  Kali,  die  durch  Auspressen  und  wiederholtes  UmkrystaUisiren  gereinigt 
werden.  —  Zur  Darstellung  der  Krokonsäure  bringt  man  das  gepulverte  Kalisalz 
mit  absolutem  Alkohol  und  einer  zur  völligen  Zersetzung  unzureichenden  Menge 
Ton  Schwefelsäure  zusammen;  lässt,  unter  öfterem  Umschfltteln,  mehrere  Stunden 
stehen  und  filtrirt    Beim  Verdunsten  krystallisirt  Krokonsäure. 

Die  Krokonsäure  bildet  blassgelbe  bl&ttrige  oder  kömige  Krystalle: 
O^OsH),  3H2O,  die  ihr  Krystallwasser  schon  in  trockner  Luft  langsam 
verlieren.  Sie  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  (schon  bei  120®)  und  bildet  anfangs  ein  weisses,  bei  stärkerer 
Hitze  ein  gelbes  Sublimat.  Von  oxydirenden  Substanzen  wird  sie  in 
Leokonsäure  (Oxjkrokonsäure)  übergeführt;  bei  Einwirkung  von  Jod« 
Wasserstoff  erzeugt  sie  Hjdrokrokonsäure;  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht Hjdrothiokrokonsäure  ($.  1538). 

Die  Krokonsäure  ist  zweibasisch.  Mit  Ausnahme  eines  gleich  zu 
erwähnenden  Katisalzes  kennt  man  nur  neutrale  Salze;  diese  enthalten 
in  trocknem  Zustand  keinen  Wasserstoff* 

Krokonsaures  Kali:  ^^G^K,,  2H20,  glänzende  orangegelbe  Nadeln,  die 
ihr  Krystallwasser  schon  unter  100*  verlieren ;  in  kaltem  Wasaer  wenige  in  sieden- 
dem leicht  löslich,  unlöslieh  in  AlkohoL  Halbsaures  krokonsaures  Kali: 
-GtO^Kj,  -GsOftHK,  SHjO  erhielt  Gmelin,  indem  er  %vl  der  heiss  gesättigten 
L5snng  des  neutralen  Salzes  wenig  Schwefelsäure  zufdgte;  aus  der  braunrothen 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  hyacinthrothe  Nadeln  ab.  Krokonsau- 
rer  Kalk  und  krokonsaurer  Baryt,  bei  100*:  ^50,Caa ,  H,0  und 
ß^^fie^y  l^/^H^O,  entstehen  als  gelbe  Niederschläge,  wenn  die  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  oder  Chlor bar3nim  vermischt  wird;  das  Kalksais 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  160*,  das  Barytsalz  hält  es  noch  bei  200*  zu- 
rflck.  Das  krokonsäure  Blei  ist  ein  flockiger  gelber  Niederschlag,  OftOsPb,, 
2H2O,  der  erst  bei  180*  sein  Wasser  verliert.  KrokonsauresKupfer:  -GsO^Cu^, 
8H30  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  rhombischen  Tafeln  aus,  wenn  wässrige 
Lösungen  von  krokonsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vermischt  wer« 
dea^  es.  verliert  bei  100*  langsam  SH^O  und  wird  bei  162*  wasserfrei.  Das 
krokonsäure  Silber:  0^05 Agj  ist  ein  hell  orangerother  Nidderschlag,  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfrei. 


ZXIV.  14;  Heller ,  ibid.  XXJV.  1 ;  GmeUn ,  ibid.  XXKVn.  68 ;  WiU ,  ibid. 
CXYUL  177;  Lerch,  ibid.  CXXIV.  35  und  Sitzungsb.  der  Wiener  Acad. 
1862.  Abt.  I.  777. 
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1586.  Rhodizons&ure*):  Gfi^B^.    Aus    dem  Kohlenozjdkalium  und 

der  bei  Darstellung  des  Kaliums  entstehenden  schwarzen  Masse  erh&U 
man  auf  dem  oben  schon  angedeuteten  Weg  leicht  rhodizonsaures  Kali. 
Aus  diesem  können  durch  doppelte  Zersetzung  andre  rhodizonsaure  Salze 
dargestellt  werden.  Die  Rhodizonsaure  selbst  wurde  aus  den  so  bereite- 
ten Salzen  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten. 

Nach  Lerch  erhält  man  reine  Rhodizonsaure,  wenn  man  die  Carb- 
oxjlsäure  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  versucht  (vgl.  $.  1538).  Sie 
bildet  farblose  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen:  B^B^O^fi^ 
die  bei  100®  ihr  Krjstallwasser  verlieren,  indem  sie  gleichzeitig  schwan 
werden. 

Von  den  rhodizonsauren  Salsen  sind  die  folgenden  näher  beschrieben, 
rhodizonsauresKali:  O^H^K^O,,  H,^ ;  es  bleibt  als  gelbrothes,  beim  Trocknen 
dunkler  werdendes  Pulver,  wenn  man  die  s.  g.  schwane  Masse  zuerst  mit  abso- 
lutem und  dann  mit  wasserhaltigem  Alkohol,  dem  man  zuletzt  etwas  Essigsftore 
zusetzt,  auszieht  bis  die  Lösung  nicht  w  mehr  gefitrbt  ist  und  nicht  mehr  alkalisdi 
reagirt.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  zwischen  100®  und  160<^  und  hat  dann 
dieselbe  Zusanmiensetzung  wie  das  krystallisirte  wasserhaltige  krokonsaure  Kali* 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  ist  es  un- 
löslich. Die  wtissrige  Lösung  des  rhodizonsauren  Kali's  gibt  mit  Chlorbariom 
einen  dunkelrothen  Niederschlag  von  rhodizonsauremBaryt:  -G^^^^^t  A^v 
der  bei  100®  ein  Mol.  H^O  verliert.  Das  rhodizonsaure  Blei  und  das  rho- 
dizonsaure Silber  sind  ebenfiaUs  dunkelrothe  Niederschläge;  das  ersiere: 
G5HPb,ec,  ü^e  wird  bei  100®— 120®  wasserfrei,  das  letztere  ist  in  lalUrockneB 
Zustand:  B^EAg^B^. 

Die  Rhodizonsaure  scheint,  nach  der  Zusammensetzung  des  Blei- 
salzes und  des  Silbersalzes,  eine  dreibasische  Säure  zu  sein.  Sie  unter 
scheidet  sich  von  der  Krokonsaure  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  HjO: 

Krokonsaure.  Rhodizonsaure. 

Wird  die  Lösung  des  rhodizonsauren  Kali's  bei  Gegenwart  von  Kali 
oder  kohlensaurem  Kali  gekocht,  so  entsteht  krokonsaures  Kall 
Bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  liefert  die  Rhodizons&ure  das- 
selbe Product  wie  die  Krokonsaure,  also  Leukons&ure. 

;^7  Leukons&ure,  Oxjkrokonsfture**).    Sie  entsteht  bei  Oxyda- 

tion des  krokonsauren  und  auch  des  rhodizonsauren  Kalis  durch  Salpe- 
tersäure oder  durch  Chlor.  Die  freie  Säure  wurde  bis  jetzt  nur  in  Form 
eines   in  Wasser  löslichen ,    in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Symps 


*)  Heller,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIV.  1;  XXXI V.  232;  Liebig,  ibid.  XXIV.  14; 
Thaulow,  ibid.  XXVH.  1 ;  Brodie,  ibid.  CXIU.  869 ;  Will,  ibid.  CXYIEL  187; 
Lerch,  ibid.  CXXIY.  82  und  SitEungsb.  d.  Wiener  Acad.  1863.  Abt.  L  76S. 
**)  Will,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXYIIl.  182.    Lerch,  ibid.  CXXIY.  40. 
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erhalteD.    Die  bis  jetzt  analjsirten  Salze  der  Leukonsänre  sind  amorphe 
Niedersehläge. 

Will  beschreibt  die  folgenden  Salze:  Leukonsaures  Kali:  -GjH^KOg^ 
lenkonsanrer  Baryt:  ^sHgBaj-Q«,  leukonsaures  Blei:  ^^HftPbsO«,  leu- 
konsaures Silber:  ^^B^Ag^O^. 

Nach  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  scheint  die  Leukons&ure 
dreibasisch  zu  sein.  Ihre  Beziehung  zur  Erokonsäure  ergibt  sich  aus  den 
Formeln : 

G^HgOg     r:3     €^§11269     "f-    SHjO    -f-     O 
Leukonsäure.      Krokonsäure. 

Carboxjlsäure  und  Hydrocarboxylsäuren.  Es  wurde  be- 
reits erwähnt,  dass,  nach  neueren  Untersuchungen  von  Lerch*),  das 
krokonsäure  und  das  rhodizonsaure  Eali  nur  die  letzten  Umwandlungs- 
produete  des  Eohlenoxjdkaliums  sind  und  dass  aus  dem  nicht  oder 
wenig  veränderten  Eohlenoxydkalium  andere  Säuren  erhalten  werden 
können. 

Die  s.  g.  schwarze  Masse  verändert  sich,  wie  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkung der  Feuchtigkeit  und  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Sie  erscheint  je 
nach  dem  Grad  der  Umsetzung  entweder  grau,  schwarz,  grtln,  roth,  oder 
endlich  gelb  gefärbt 

Aus  der  noch  unveränderten  grau  oder  schwarz  gefärbten  Masse, 
also  aus  reinem  Eohlenoxydkalium,  wird  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure 
Trihydrocarboxylsäure  erhalten.  Eine  noch  schwarze  aber  mit 
Alkohol  behandelte  Masse  liefert  Bihy drocar box yl säure.  Ist  die 
Masse  vor  oder  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  etwas  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesen,  so  liefert  sie  Hydrocarboxylsäure.  Die  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  roth  gewordene  Masse  ist  das  Kalisalz  derCarboxyl- 
sänre,  welche  in  freiem  Zustand  nicht  dargestellt  werden  konnte;  man 
erhält  statt  ihrer  Rhodizonsaure. 

Lerch  vermuthet  danach  das  Eohlenoxydkalium  sei  ursprünglich: 

GiqOiqEiq;  ^ 

es  verliere  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  fortwährend  Ea- 
lium  und  werde  zu  den  folgenden  Ealiumverbindungen,  die  als  Salze  der 
oben   erwähnten  Säuren  anzusehen  sind: 

^lo^ioE^ 


168ä. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV.  20  und  vSitzungsb.  d.  Wiener  Acad.  1862.  Abt. 

U  721. 
Kekvl^,  organ.  Chemie.  IL  28 
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Die  diesen  Ealiumverbindungen  entsprechenden  Säuren  sind: 

Trihydrocarboxylsäure      ^lo^io^io 

Bihydrocarboxylsäure        ©lo^ioHs 

flydrocarboxylsäure  0|o0n,Hß 

Carboxylsäure  ^ioÖioH4 

Die  Carboxylsäure  und  ihre  Salze  spalten  sich,  nach  Lerch,  zu  zwei 
Mol.  Erokonsäure;  z.  B. : 

Carboxjlsaures       Erokonsaures 
Eali.  Eali. 

sie  liefert  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Wasser  Rhodizonsäure ;  z.  B.: 

^10^10^4    "H     2H2O    =::     2G^Oß.2^2 
Carboxylsaures  Rhodizonsaures 

Eali.  Eali. 

Die  Trihydrocarboxylsäure  bildet  weisse  seidengl&nzende 
Nadeln ;  ihre  farblose  Lösung  wird  an  der  Luft  erst  grau,  dann  röthlich 
und  setzt  schwarze  Ery  stalle,  meist  lange  Nadeln  von  Bihydrocar- 
oxylsäure  ab. 

Die  flydrocarboxylsäure  bildet  dunkel  rothbraune  Säulen. 
Die  Carboxylsäure  wurde  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  er- 
halten. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  Lerch  aus  keiner  dieser  Säuren 
die  ihr  entsprechenden  Salze  darstellen  konnte.  Er  schreibt  dies  dem 
Umstand  zu,  dass  während  der  Operation  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufge- 
nommen und  so  die  Säure  oxydirt  werde. 

Er  erhielt  z.  B.  aus  TrihydrocarboxjMsäurc  durch  e^sigoaureä  Wei 
einen  violetten  Niederschlag :  <riQi)ioö.iPb.j,  2Pb20,  den  er  für  basisch-bihydro- 
carboxylsaurcs  Blei  hält.  Dieselbe  Öäure  gibt  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Ammo- 
niak einen  blauen  krystallinischen  Niederschlag  von  carboxylsaureui  Ammoniak: 
^io^ioH(NH4)3. 

Aus  Bihydrocarb oxylsäure  wurden  vier  Kalisalze  erhalten.  Eines  der- 
selben, blau-schwarze  Nadeln,  hält  Lerch  nach  einer  Kaliumbestimmung  für  bihy- 
drocarboxylsaures  Kali:  ^jQHioHiK.t*,  es  wird  an  der  Luft  roth,  ohne  das3  der 
Kaliumgehalt  beträchtliche  Veränderung  erleidet;  Lerch  hält  das  Product  für 
carboxylsaures  Kali:  Biq^iqK^.  Ein  grünes  krystallisirtes  Salz  wird  für  dreiba- 
sisch-carboxylsaures  Kali  angesehen:  'Bio-Qio^IKj  \  ein  rothes  Salz  für  zweibasisdi* 
carboxylsaures  Kali :  OjoOiol^aKj.  —  Aus  der  Bihydrocarboxylsäure  sollen  femer 
durch  Bleizucker  die  folgenden  Salze  entstehen:  rhodizonsaures  Blei:  6505HPbj 
und  basisch-rhodizonsaures  Blei:  ©sOjHPbg,  PbH0.  —  Auch  durch  Baryt  erhalte 
man  wesentlich  rhodizonsauren  Baryt:  ©jjO^HjBaj,  HaO. 

Aus  keinem  dieser  Salze  wurde  die  entsprechende  Säure  wieder 
abgeschieden   und  die  Natur  der  Salze  kann  daher    nicht   als   bewiesen 
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angesehen  werden.     Aus    den   carboxylsauren  Salzen  wurde  durch 
Zersetzung  mit  Säuren  Rhodizonsäure  erhalten. 

Lerch  gibt  ferner  an,  dieBihy  drocarboxylsäure  werde  durch 
Schwefelwasserstoff,  durch  Jodwasserstoff,  oder  auch  durch  Zink  und 
Schwefelsäure  inTrihjdrocarboxylsäure  umgewandelt,  und  er  be- 
trachtet diese  Umwandfung  als  directe  Addition  von  Wasserstoff. 

Durch  Oxydation  der  Bihydrocarboxylsäure  oder  der  Trihydrocarb- 
ozylsäure  mittelst  Salpetersäure,  oder  mittelst  Chlor  oder  Brom  erhielt 
er  harte  farblose  Eystalle,  deren  Analyse  zu  der  Formel:  GiqEL^^^u 
führte;  er  nennt  diese  Substanz:  Oxycarboxylsäure  und  betrachtet 
sie  als  ein  Hydrat  der  oxydirten  Bihydrocarboxylsäure: 

Es  gelang  nicht  Salze  der  Oxycarboxylsäure  darzustellen,  da  die- 
selbe sowohl  beim  Erwärmen  als  beim  Behandeln  mit  Basen  in  Bihydro- 
carboxylsäure übergeht. 

In  Betreff  der  Erokonsäure  erwähnt  Lerch,  dass  sie  leicht  durch 
Spaltung  der  Carboxylsäure  entstehe  und  dass  sie  folglich  auch  durch 
Zersetzung  der  verschiedenen  Hydrocarboxylsäuren  erhalten  werde.  Er 
erhielt  ferner  durch  Oxydation  der  Erokonsäure  mit  Chlor  syrupförmige 
Oxykrokonsäure:  G4H3O9,  identisch  mit  der  von  Will  als  Leukon- 
s&ure  beschriebenen  Säure.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
Erokonsäure  erhielt  er  Hydrokrokonsäure:  65O5H4;  durch  Einwir- 
kung von  SchwefelwasserstoffHydrothiokrokonsäure:  65O49H4. 

DieRhodizonsäure:  e5H40e bei  100«, GaHee,  lufttrocken,  erhält 
man  nach  Lerch  in  farblosen  Erystallen,  wenn  man  die  aus  Trihydro- 
carboxylsäure  oder  aus  Bihydrocarboxylsäure  dargestellten  carboxylsau- 
ren Salze  durch  Salzsäure  zerlegt.  Rhodizousaure  Salze  entstehen  aus 
den  carboxylsauren  Salzen  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  folglich  aus 
den  trihydrocarboxylsauren,  bihydrocarboxylsauren  und  hydrocarboxyl- 
säuren Salzen  durch  Oxydation  und  gleichzeitige  Aufnahme  von  Wasser. 
Die  Rhodizonsäure  scheint  ebenfalls  eine  Hydrorhodizonsäure :  OsHßO« 
zu  erzeugen. 

Die  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Angaben  sind  zu  unvollständig  1539. 
und  stehen  unter  einander  zu  wenig  im  Zusammenhang,  als  dass  es  möglich  w&re 
nach  Urnen  sich  über  die  Katur  der  beschriebenen  Säuren  eine  einigermassen  klare 
Vorstellung  zu  machen. 

Lerch  betrachtet  die  Carboxylsäure  als: 


Carboxylsäure  **^h*| 


er  hält  die  drei  Hydrocarboxylsäuren  für  Anlagerungen  von  1,  2  oder  8  Molecttlen 
Waeserstoff  zu  Carboxylsäure: 

28  ♦ 
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Hydrocarboxylaäure  ^^^  ^^^h*}^* 
Bihydrocarboxylsäure  (^«)a^"^«|  ^4 
Trih3^drocarboxylßäure     (^a)a^io^«|  0^ 


Eine  solche  Auffassung  entbehrt  bis  jetzt  aller  Analogie  und  ist  vom  Stand- 
pnnct  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  nicht  wohl  zulässig. 

Versucht  man  nach  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  sich  eine  Ail 
sieht  darüber  zu  bilden,  wie  durch  Aneinanderlagerung  von  Kohlenstoff-  und 
Sauerstoff-atomen  Substanzen  entsteheu  können,  ähnlich  den  aus  Kohlenozydka^ 
lium  dargestellten  Säuren,  so  kommt  man  etwa  zu  folgender  Vorstellung.  Weim 
verschiedene  mit  je  einem  Atom  Sauerstoff  verbundene  Kohlenstoffatome  sidi 
durch  Bindung  von  je  einer  Verwandtschaftseinheit  aneinanderreihen,  so  entstehen 
Atomgruppen,  die  aus  n  -90  bestehen  und  die  stets  noch  zwei  ungesättigte  Ver- 
wandtschaftseinheiten enthalten,  also  noch  2  At.  H  oder  2  At  K,  etc.  binden  kön- 
nen. Die  einfachsten  nach  dieser  Anschauung  möglichen  Verbindungen  wären 
die  folgenden: 

Von  diesen  Verbindungen  ist  nun  die  erste  gleich  zusammengesetzt,  wie 
die  Trihydrocarboxylsäure;  die  letzte  Formel  drückt  gleichzeitig  die  Kro- 
konsäure  und  die  Carboxylsäure  aus,  die  zweite  und  die  dritte  entsprechen 
sehr  nahe  der  Bihydrocarboxyl  säure  und  der  Hydrocarboxylsänre. 

Es  wäre  also  möglich,  dass  dasKohlenozydkalium  in  reinem  und  unzerseti- 
tem  Zustand  die  Zusammensetzung  -0202^3  besitzt.  Bei  directer  Zersetzung  durch 
Säuren  kann  es  geradezu  Kalium  gegen  Wasserstoff  austauschen  und  Trihydro* 
carboxylsäure  erzeugen.  Wird  durch  Oxydation  Kalium  entzogen,  so  können  sich, 
vielleicht  unter  Austritt  von  -GO,  mehrere  Molecüle  zu  einem  vereinigen,  und  es 
könnten  so  Bihydrocarboxylsäure,  Hydrocarboxylsänre  und  zuletzt  Carboxyls&ore 
oder  Krokonsäure  entstehen. 

Ausser  den  eben  erwähnten  vier  Körpern  sieht  man  femer  die  Möglidikeit 
von  Substanzen  ein,  welche  1  oder  2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten,  der  dann, 
als  typischer  Sauerstoff  angelagert^  d.  h.  nur  zur  Hälfte  mit  Kohlenstoff  gebunden 
anzunehmen  ist.  Die  Oxycarboxylsäure  und  die  Oxykrokonsäure  sind 
vielleicht  Verbindungen  der  Art.  In  den  einfachen  und  in  den  an  Sauerstoff  rd* 
cheren  Verbindungen  könnte  endlich  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Wasserstoff 
ersetzt  sein ;  derartige  Verbindungen  sind  vielleicht  die  Hydrokrokonsinre 
und  die  Rhodizonsäure. 

Campherarten  und  Terpene. 

1540.  Es    existirt  eine   grosse  Anzahl  durch  Analogieen  und  durch  ver- 

wand tschaftiiche  Bande  verknüpfter  Substanzen,  welche  10  Atome  Kob- 
ienstoff  im  Molecal  enthalten.     Viele    dieser  Körper  zeigen    mit  andern 
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dem  System  eingeordneten  Verbindungen  eine  gewisse  Analogie  des  ch^ 
mischen  Charakters,  aber  ihr  Gesammtyerhalten  gestattet  nicht  sie  andern 
Gruppen  einzuordnen.  Diese  Substanzen  bilden  vielmehr  eine  in  sich 
bis  zu  einem  gewissen  Grad  abgeschlossene  Familie,  deren  einzelne  Glie- 
der in  anderen  Gruppen  wohl  Analogieen  vorfinden,  für  welche  aber  bis 
jetzt  keine  wahren  Homologieen  bekannt  sind.  Bei  den  meisten  Umwand- 
lungen entstehen  Körper,  die  noch  derselben  Familie  zugehören  und  nur 
bisweilen  werden  Producte  erhalten,  die  entschieden  in  die  Klasse  der 
Fettkörper  oder  in  die  Klasse  der  aromatischen  Substanzen  zu  rech- 
nen sind. 

Dieses  eigenthümliche  Verhalten  könnte  zu  der  Ansicht  fahren,  dass 
10  Kohlenstoffatome  einer  gewissen  Aneinanderlagerung  oder  einer  ge- 
wissen Verbindungsweise  fähig  sind,  die  weder  bei  einer  grösseren  noch 
bei  einer  geringeren  Anzahl  vorkommen  kann. 

In  die  hier  zu  besprechende  Körpergruppe  gehören  einerseits  die 
Campherarten,  und  ihre  Abkömmlinge,  andrerseits  das  Terpentinöl 
and  die  zahlreichen  mit  ihm  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  welche  im 
Allgemeinen  als  Terpene  bezeichnet  werden  mögen. 

Die  Campherarten  und  ihre  Abkömmlinge  zeigen  eine  gewisse  Ana- 
logie mit  den  einatomigen  Alkoholen  und  ihren  Derivaten.  Der  aus  Bor- 
neocampher entstehende  Kohlenwasserstoff  Borneen  entspricht  dem 
Aethylen  und  seinen  Homologen. 

Die  Terpene  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  aus  Bor- 
neocampher entstehende  Borneen.  Die  meisten  verbinden  sich  mit 
Wasser  und  erzeugen  Hydrate,  die  dem  Bomeocampher  isomer  sind  und 
die  zu  ihm  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  das  von 
Wurtz  dargestellte  Amylenhydrat  zum  wahren  Amylalkohol. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  Campherarten  und  ihre  Abkömm- 
linge besprochen;  dann  das  Terpentinöl  und  die  übrigen  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  Formel:  GiqHi«.  Im  Anschluss  an  beide  Körpergruppen 
werden  dann  noch  einige  Substanzen  beschrieben,  die,  nach  Vorkommen 
and  Zusammensetzung,  sich  an  beide  Körpergruppen  anzureihen  scheinen^ 
deren  speciellere  Beziehungen  aber  bis  jetzt  nicht  thatsächlich  festgestellt 
sind.  Einzelne  vielleicht  ebenfalls  hierhergehörige  Substanzen  werden, 
weil  bis  jetzt  allzu  wenig  untersucht,  erst  später  aufgeführt. 

Es  scheint  geeignet  schon  hier,  im  Allgemeinen,  darauf  aufmerksam 
zu  machen,  dass  für  die  Campherarten  und  die  Terpene  sehr  vielfache 
Fälle  von  Isomerie  und  namentlich  von  physikalischer  Isomerie 
beobachtet  worden  sind.  Es  kommt  also  häufig  vor,  dass  verschiedene 
Hodificationen  einer  Substanz  existiren,  die,  bei  vollständiger  oder  we- 
nigstens fast  vollständiger  Uebereinstimmung  der  chemischen  Eigenschaf- 
ten, in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  namentlich  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  sind.  Solche  feine  Verschiedenheiten  sonst 
identischer   oder  fast   identischer    Modificationen    machen   das    Studium 
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der  hierhergehürigen  Verbindungen  besonders  schwer,   geben  ihm  aber 
gleichzeitig  auch  ein  besonderes  Interesse. 

Campherarten. 

1541.  Die  Beziehungen  der  Campherarten  und  ihrer  wichtigsten  Abkömm- 

linge untereinander  und  zu  andern   verwandten  Substanzen   treten  deut- 
lich hervor  in  folgender  Tabelle: 


(Diamylen) 

^loHis 
Camphin  und 

Menthen 

Bomeen  (Terpene) 

Cjmol. 

Menthencampher 

Borneocampher 

öioHieO 

Campher 

O10H146 

(Carvolu-Thymol) 

• 

Campholsäure 

Camphinsäure 

6ioHif04 
Camphersäure 

Diese  Tabelle  zeigt  zunächst  die  Stellung,  .welche  die  Campherarten 
und  ihre  Abkömmlinge  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  gegenüber  den 
früher  beschriebenen,  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Yerbindnih 
gen  und  gegenüber  den  später  zu  beschreibenden  aromatischen  Substan- 
zen einnehmen. 

Man  hat  einerseits  das  Diamylen,  also  einen  Kohlenwasserstoff 
aus  der  Keihe  des  Aethjlens  ($.  941);  andrerseits  das  mit  dem  Benzol 
homologe  und  entschieden  in  die  Klasse  der  aromatischen  Substanzen 
gehörige  Cymol.  Das  Camphin  und  das  Menthen  gehören  daher, 
wenigstens  .  der  Zusammensetzung  nach,  in  die  Reihe  des  Acetylens 
($.1412).  Das  Borneen  und  die  mit  ihm  isomeren  Terpene  nähern  sich 
durch  ihre  Zusammensetzung  den  Kohlenwassersto£fen  aus  der  Klasse 
der  aromatischen  Substanzen.  Der  Menthencampher  (oder  Pfeffer- 
münzcampher)  hat  die  Zusammensetzung  des  Diamylenoxjds ;  er  ist  also 
der  empirischen  Formel  nach  homolog  mit  den  Aldehyden  (§.  915}  und 
den  Acetonen  (§.  919),  mit  Aethylenoxyd  (§.  966)  und  mit  Allylalko- 
hol  etc.  (§.  1382).  Der  chemische  Charakter  dieser  Campherart  ist  bis 
jetzt  nicht  völlig  festgestellt;  und  man  kennt  namentlich  keine  thatsfich- 
liehen  Beziehungen  dieser  Substanz  zu  den  zwei  andern  Campherartea 
und  ihren  Abkömmlingen. 

Der  Borneocampher  ist  der  empirischen  Formel  nach  homolog 
mit  Acrolem  ($.  1393),  die  Campholsäure  mit  Acrylsäure  (S-  1396); 
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die  Camphersäure  könnte  der  Zusammensetzung  nach  in  die  homo- 
loge Reihe  der  Fumarsäure  und  Itaconsäure,  etc.  (§.  1421)  gerechnet 
werden. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind:  das  Borneol  1642. 
fBomeocampher)  und  der  gewöhnliche  Campher,  und  die  aus  beiden 
entstehenden  Säuren  und  Kohlenwasserstofie.  Diese  Substanzen  stehen 
untereinander  in  ähnlicher  Beziehung  wie  einzelne  der  früher  schon  ab- 
gehandelten Körper.  Man  kann  sie  z.  B.  in  folgender  Weise  mit  den 
einatomigen  Alkoholen  und  ihren  Abkömmlingen  vergleichen. 

Borneol  OioHjge    analog  mit:  OjEeO     Alkohol. 

Campher  ^loHi«^        5,        ^^      GzE^B    Aldehyd. 

Camphinsäure  SjoHieOa       „        „      G2H402  Essigsäure. 

Camphin  (MenthenjeioHis  „        „      ^2^9       Aethylwasserstoff. 

Bomeen  0,„Hie  „        „      02^4       Aethjlen. 

Cymol  610H14  „        „       62H2       Acetylen. 

Will  man  auch  die  Campholsäure  und  die  Camphersäure  in  den 
Kreis  der  Betrachtung  ziehen,  so  käme  man  etwa  zu  folgender  Ver- 
gleichung : 


Borneol 

ÖioHis^ 

analog 

mit: 

:  «aHeO 

AUylalkohol. 

Campher 

^lo^ie^ 

3) 

33 

e,H4e 

Acrolein. 

Camphinsäure 

ÖioH|«Ö2 

5? 

33 

■03H4O2 

Acrylsäure. 

Bomeen 

^loHie 

?5 

33 

■63H4 

Allylen  (u.  Acetylen). 

Camphin  (Menthen)  C-,qHi8 

39 

33 

^3^6 

Propylen  (u.  Aethylen). 

Henthencampher 

^^J0-"20^ 

33 

33 

GJB^Q 

Propylalkohol  (und 
Alkohol). 

Camphol  säure 

^20^18^2 

33 

33 

^3^9^  2 

Propionsäure  (und 
Essigsäure). 

Carophersäure 

6,oHie04 

33 

33 

O3H4O4 

Malonsäure    (u.  Oxal- 
säure). 

In  der  ersten  Zusammenstellung  sind  die  gewöhnlichen  Alkohole  als  Aus- 
gangspunct  des  Vergleichs  gewählt;  die  Körper  der  Camphergruppe  enthalten 
dann  stets  4At.  Wasserstoff  weniger  als  die  sonst  gleich  zusammengesetzte 
Substanz,  mit  welcher  man  sie  vergleicht;  d.  h.  als  dasjenige  Glied  der  durch 
die  oben  benutzten  Beispiele  angedeuteten  homologen  Reihen^  welches  10  At* 
Kohlenstoff  enthält.  In  der  zweiten  Tabelle  sind  die  um  2  At.  Wasserstoff 
ärmeren  Alkohole  als  Ausgangspunct  des  Vergleichs  benutzt;  die  Körper  der 
Camphergruppe  unterscheiden  sich  dann  nur  durch  den  Mindergehalt  von  2  At. 
Wasserstoff  von  den  sonst  gleich  zusammengesetzten  Substanzen,  mit  welchen 
sie  in  Parallele  gesetzt  sind. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  eben  mitgetheilten  Zusammen- 
stellungen eine    gewisse  Anzahl    thatsächlicher  Analogieen  ausdrücken; 
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aber  ein  genaueres  Studinm  der  Campherarten  und  ihrer  Abkömmling« 
zeigt,  dass  die  durch  diese  Zusammenstellungen  angedeuteten  Analogieen 
weit  davon  entfernt  sind  vollständig  zu  sein. 

1548.  Im  Folgenden  ist  zun&chst,  um  von  dem  chemischen  Charakter  der 

Campherarten  und  ihrer  Abkömmlinge  ein  allgemeines  Bild  zu  geben, 
das  Wichtigste  über  das  Verhalten  dieser  Körper  zusammengestellt 

Das  Borneol  (Bomeocampher)  verhält  sich  in  mancher  Besiehong 
wie  ein  einatomiger  Alkohol;    man  könnte  es  also  durch  die  typische 

O   H    i 
Formel:         ^®   g|0  darstellen.    Es  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Säuren, 

unter  Austritt  von  Wasser,  ätherartige  Verbindungen  (Berthelot);  s.  B.: 

ÖioHjgO  -f   eigHjgOi  —  H,e  +     e^H^ei^  Steannsäure-bomeol. 

Borneol.  Stearinsäure. 

GioHxje,.+  HCl  =  HjO  4-  OioH„  .  Cl    Bomeol-chlorid. 

Es  verliert  femer  bei  gemässigter  Oxydation  zwei  Atome  Wasser- 
stoff und  erzeugt  so  gewöhnlichen  Campher: 

CioHis^    +    O    =    H2O    -|-    CioHifO 
Borneol.  Campher. 

Der  Campher  (Laurineencampher)  kann  dieser  Bildung  nach  als 
der  dem  Borneol  entsprechende  Aldehyd  angesehen  werden.  Er  verhftlt 
sich  auch  in  so  fem  ähnUch  wie  die  Aldehyde  und  besonders  wie  die 
später  zu  beschreibenden  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe,  als  er  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  in  den  entsprechenden  Alkohol 
und  die  zugehörige  Säure  zerf&Ut  (Berthelot): 

Campher.  Borneol.      Camphinsäure* 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  tauscht  er  zunächst  (wie  die 
Aldehyde)  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus  und  erzeugt  ein  Chlorid:  0|eHiaCl|, 
welches  leicht  Sabssäure  verliert  und  die  Verbindung  ©joHi^Cl  liefert 

Im  Uebrigen  besitzt  der  Campher  nicht  die  Eigenschaften,  die  man  aU  be- 
BonderB  charateristisch  fttr  die  Aldehyde  hält;  er  verbindet  sich  weder  mit  Am- 
moniak noch  mit  schwefligsauren  Salzen ;  er  konnte  bis  jetzt  durch  Oxydation 
nicht  in  Camphinsäure  übergeführt  werden ;  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom 
erzeugt  er  Substitutionsproducte,  während  aus  den  Aldehyden  meist  die  Chloride 
oder  Bromide  der  entsprechenden  Säuren  entstehen. 

Der  Menthencampher  (Menthol,  Pfeflfermünzcampher)  zeigt  nad 
neueren  Versuchen  von  Oppenheim  das  Verhalten  eines  einatomigen  Al- 
kohols. Er  verbindet  sich,  unter  Austritt  von  Wasser,  mit  Säuren  und 
erzeugt  bei  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Bromphosphor  ein  entsprechen- 
des Chlorid,  oder  Bromid.     Z.  B.: 
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^""h!^  eltol^         e,Ä..ci       ©lAt.Br 

Menthol.  Essigsäure-  Henthylchlorid.     Henthjlbromid. 

menthol. 

Er  kann  weder  inBorneol  noch  in  gewöhnlichen  Campher  ttberge- 
führt  werden  und  liefert  auch  bei  Oxydation  keine  Camphersäure.  Seine 
Beziehung  zu  den  eigentlichen  Campherarten  ist  daher  wohl  nur  schein- 
bar; er  gehört  vielleicht  in  die  homologe  Reihe  des  Alljlalkohols 
(S.  1379). 


Bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  (oder  andrer  Wasser 
entziehender  Substanzen)  verlieren  die  drei  Campherarten  die  Elemente 
des  Wassers  und  erzeugen  die  Kohlenwasserstoffe:  Menthen, 
Borneen  und  Cymol: 

Menthencampher  610H2OO  ^=^  HjO  -f-  6ioH|8  Henthen. 
Borneol  ©^oHuO  =:  HjO  +  ^loHü  Borneen. 

Campher  ©joHiaö  =  H^O  +  6,oH|4  Cymol. 

Diese  drei  Kohlenwasserstoffe  stehen  also  ihrer  Bildung  nach  zu 
den  Campherarten,  aus  welchen  sie  erzeugt  wurden,  in  ähnlicher  Be- 
ziehung wie  das  Aethylen  zum  Alkohol. 

Das  Menth en  gehört  wahrscheinlich  in  die  homologe  Reihe  des 
Acetylens  ($.  1412).  Das  Cymol  ist  homolog  mit  Benzol  (aromatische 
Substanzen). 

Das  Borneen  ist  isomer  mit  den  Terpenen  (Terpentinöl,  etc.);  es 
ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  und  man  weiss  namentlich  nicht,  ob 
es  durch  directe  oder  indirecte  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Bor- 
neol überzugehen  im  ^Stande  ist. 

Nach  Angaben  von  Berthelot  kann  einer  der  vielen  durch  die  For- 
mel 6|oH]«  ausgedrückten  Kohlenwasserstoffe  (Terpene),  das  aus  dem 
Terpentinöl  dargestellte  Camp  he n,  durch  directe  Oxydation  vermittelst 
Platinmohr  in  gewöhnlichen  Campher  übergeführt  werden. 

Camphen.  Campher. 

Wenn  sich  diese  Angabe  bestätigt,  so  vermittelt  sie  den  Ueber- 
gang  aus  der  Gruppe  der  Terpene  in  die  Camphergruppe. 

Mit  dem  Menth  en  ist  vielleicht  der  von  Claus  durch  Destillation  von 
Campher  mit  Jod  erhaltene  Kohlenwasserstoff  Camphin  isomer,  für  welchen 
Clans  die  Formel:  -GtHi,  annimmt.  Ist  das  Camphin  wirklich  ^loBi«,  so  steht 
es  vielleicht  zum  Bomeol  in  ähnlicher  Beziehung  wie  der  Aethylwasserstoff  zum 
Alkohol. 
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Von  den  aus  den  eigentlichen  Campherarten  entstehenden  S&aren: 
Camphinsäure,  Campholsäure  und  Camphersäure  ist  bis  jetzt 
nur  die  letztere  näher  untersucht. 

Die  Bildung  der  Camphinsäure  wurde  oben  erwähnt,  sie  ist 
bis  jetzt  nicht  einmal  analysirt. 

Die  Campholsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Campher  mit 
Natronkalk : 

Campher.  Campholsäure. 

Sie  ist  einbasisch  und  könnte  der  empirischen  Formel  nach  in  die 
Reihe  der  Acrylsäure  gerechnet  werden  (§.  1392),  sie  erzeugt  aber  beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  weder  Essigsäure  noch  Caprinsäure.  Ihre  Um- 
wandlungen sind  bis  jetzt  wenig  untersucht,  man  weiss  nur,  dass  sie  bei 
Destillation  mit  Pliosphorsäureanhjdrid  Campholen  liefert,  vielleicht: 

^loHjgOj     ^=r:    69H10    -|-     60  -(-  H20 
Campholsäure.     Campholen. 

Die  Camphersäure  entsteht  bei  Oxydation  des  Camphers  mit 
Salpetersäure  : 

^loHieö    +     Ö3    =     CioHi«04 
Campher.  Camphersäure. 

Sie  ist  zweibasisch  und  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  zweibasisch  -  zweiatomigen  Säuren  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper,  z.  B.  mit  Bernsteinsäure  (§.  1120).  Der  empirischen  Formel 
nach  könnte  sie  in  die  Reihe  der  Fumarsäure  und  Itaconsäure  etc.  ge- 
stellt werden ,  aber  sie  verbindet  sich  weder  mit  Wasserstoff  noch  mit 
Brom  (vgl.  §.  1421). 

Wird  camphersaurer  Kalk  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
so  entsteht  Phoron: 

6ioHi6^4     ^^     H2O     -f-     -002     +     69H14O 
Camphersäure.  Phoron. 

Dieses  erzeugt  bei  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  CumoL 

69H140     zu     H20     +     "69^12 
Phoron.  Cumol. 


1544.  Die  Bildung  der    eben    erwähnten   aus    der  Campholsäure  und  der 

Camphersäure  entstehenden  Zersetzungsproducte  ist  leicht  verständlich; 
ihre  Beziehungen  zu  den  aus  den  Campherarte  n  sich  herleitenden  S&aren 
treten  deutlich  hervor,  wenn  man  sich  für  diese  Säuren  weiter  auflösen- 
der Formeln  bedient. 
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Man  kann  die  Gamphinsänre  und  die  Gamphorsäure  zun&chst  durch 
die  typischen  Formeln  ausdrficken : 

610H15O  i  r^  ^lifiu^l  l  fk 

Gamphins&ure.  Gampherefture. 

und  man  kann  diese  Formeln  dann    nach  den   früher  mehrfach  angege- 
benen Frincipien  weiter  auflösen: 

Gamphinsänre.  Gamphers&ure. 

Das  Gampholen  kann  dann  als  Hjdrür  des  Radicals  O^Hi^  an- 
gesehen werden  (GgHi^.H);  es  stünde  zur  Gamphinsänre  in  ähnlicher 
Beziehung  wie  Methylwasserstoff  zu  Essigsäure.  Dasselbe  Radical  in 
isolirtem  Zustand  ist  vieUeicht  das  bei  Destillation  von  Gamphersäure 
mit  Phosphorsäure  entstehende  Gamphyl  (GigHjo  r=r(G^B.n)2)- 

Das  Phoron:  69H14O  könnte  als  Carbonylverbindung  des  in  der 
Camphersäure  enthaltenen  Radicals  angesehen  werden,  es  wäre  dann 
einigermassen  den  Aldehyden  und  Acetonen  analog: 

Phoron.  Aldehyd.  Aceton. 

es  ist,  der  empirischen  Formel  nach,  homolog  mit  gewöhnlichem  Gampher: 

6^  Hi40  =  Phoron. 
GiqH,40  =  Gampher. 

Physikalische   Isomerie.     Es   wurde  oben   schon  angedeutet  1645. 
(S-  1540),  dass  in  der  Gamphergruppe  häufig  Fälle  von  Isomerie  und 
namentlich  von  physikalischer  Isomerie   beobachtet  worden  sind. 
Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  in  dieser  Richtung  beobachteten 
Thatsachen  hier  übersichtlich  zusammenzustellen. 

Die  Gampherarten  und  die  meisten  ihrer  Abkömmlinge  sind  optisch 
wirksam;  sie  wirken  drehend  auf  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  (vgl. 
$.1452).  Aehnlich  wie  für  die  Weinsäure  (85.  1314  ff.),  für  die  Zucker- 
arten  (J.  1453)  und  für  andere  der  früher  beschriebenen  Substanzen,  so 
hat  man  auch  für  die  eigentlichen  Gampherarten  und  für  die  aus 
ihnen  entstehende  Gamphersäure  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
chemisch  identische  oder  nahezu  identische  Modificationen  existiren,  die 
durch  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  sich  von  einander  unter- 
scheiden. 


444  Campherarten. 

I.    Borneol. 

1)  Der  gewöhnliche  aus  Dryobalanops  camphora  gewonnene  Bor- 
neocampher ist  reohtsdrehend.  Sein  Drehungsvermögen  ist:  [a]  = 
+  33«,4. 

2)  Im  Erappfuselöl  ist  eine  Modiflcation  des  Bomeocamphers  ent- 
halten, welche  d^s  polarisirte  Licht  nach  links  dreht;  die  spec.  Dreh- 
kraft ist  eben  so  gross  wie  die  des  Dryobalanops-camphers,  aber  von 
umgekehrtem  Zeichen:  [a]  r:r  —  33^,4. 

3)  Eine  dritte  Modification  des  Borneols  entsteht  bei  Destillation 
des  Bernsteins  mit  verdünnter  Kalilauge;  sie  ist  rechtsdrehend  wie  der 
Dryobalanops-campher ,  aber  das  Drehungsvermögen  ist  weit  kleiner: 
[«]  =  +  40,5. 

4)  Das  aus  gewöhnlichem  Campher  durch  alkoholische  Kalilösung 
dargestellte  Borneol  endlich  ist  eine  vierte  Modification.  Es  ist  rechts- 
drehend wie  das  Borneol  aus  Dryobalanops  oder  aus  Bernstein;  sein 
Drehungsvermögen  ist  um  1/3  grösser  als  dasjenige  des  Drjobalanops- 
bomeols :  [a]  zr:  -f-  44®,9. 

Aus  den  mitgetheilten  Thatsachen  ergibt  sich,  dass  das  aus  Dryo- 
balanops  gewonnene  Borneol  durch  eine  Aufeinanderfolge  chemischer 
Metamorphosen  in  eine  andere  optisch  verschiedene  Modification  umge- 
wandelt werden  kann.  Durch  gemässigte  Oxydation  kann  es  zun&chst 
in  gewöhnlichen  Gampher  übergeführt  werden;  dieser  liefert  dann  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  die  vierte  Modification  des  Bor- 
neols, welche  stärker  nach  rechts  dreht  als  der  ursprünglich  angewandte 
Drjobalanops-campher. 

n.    Gampher. 

1)  Der  gewöhnliche  aus  Laurus  camphora  gewonnene  Campher 
(Laurineencampher)  ist  rechtsdrehend;  [a]  =  +  47®,4.  Dieselbe  Mo- 
dification entsteht  durch  Oxydation  des  Dryobalanops-borneols. 

2)  Eine  linksdrehende  Modification  des  Gamphers,  deren  Drehungs- 
vermögen im  Uebrigen  eben  so  gross  ist,  wie  das  des  gewöhnlichen  Gam- 
phers, findet  sich  im  ätherischen  Oel  von  Matricaria  Parchenium  (^Familie 
der  Compositen):  [a]  =  —  47®,4.  Dieselbe  Modification  wird  durch 
Oxydation  aus  dem  linksdrehenden  Borneol  des  Krappfuselöls  erhalten. 

3)  Optisch  inactiv  ist  der  im  Lavendelöl  (aus  Lavandula  angnsti- 
folia,  Familie  der  Labiaten)  vorkommende  Gampher. 

4)  Eine  vierte  Modification  des  Gamphers  entsteht  durch  Oxydation 
des  aus  Bernstein  dargestellten  Borneols  (L  3);  sie  ist  reohtsdrehend; 
das  Drehungsvermögen  ist  etwa  '.  ^  von  dem  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers. 

5)  Der  aus  Gamphen,  und  folglich  aus  Terpentinöl  dargestellte 
Gampher  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Vielleicht  gelingt  es  «us 
den  ver8chiedenen  Terebentenen  correspondirende  Gamphene  darzustellen, 
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durch  deren  Oxydation  vielleicht  ebensoviel  Modiflcationen  des  Camphers 
erhalten  werden  können  (Berthelot). 
IIL    Camphers&ure. 
Man  kennt  eine  reohtsdrehende  und  eine  linksdrehende  Modiflcation; 
durch  Vereinigung  beider  entsteht  die  optisch  unwirksame  Paracampher- 
säure.    Es  wiederholt  sich   also   bei    den  Gamphersäuren  dasselbe  Ver- 
halten, welches  früher  gelegentlich  der  verschiedenen  Modiflcationen  der"^ 
Weinsäure  ausführlich  besprochen  wurde. 

1)  Rechtscamphersäure  entsteht  durch  Oxydation  des  rechtsdrehen- 
den Laurineencamphers  (gewöhnlichen  Camphers)  5  [a]  =  +  38*  bis  39*. 

2)  Linkscamphers&ure  wird  erhalten  bei  Oxydation  des  linksdrehen- 
den  Camphers  aus  Matricaria:  [a]  r=  —  38^  bis  39^ 

3)  Die  optisch  unwirksame  Paracamphersäure  bildet  sich  wenn  die 
beiden  wirksamen  Modiflcationen  in  äquivalenten  Mengen  gemischt 
werden. 

Die  für  die  Campherarten  und  die  aus  ihnen  entstehende  Campher- 
säure beobachtete  Eigenschaft  der  Circularpolarisation  flndet  sich  in  ver- 
schiedenen Abkömmlingen  dieser  Verbindungen  wieder;  man  hat  bis 
jetzt  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt  und  man  weiss  daher 
nicht  bis  zu  welchen  Derivaten  diese  optische  Eigenschaft  erhalten  bleibt 
und  bei  welchen  Zersetzungsproducten  sie  verschwindet,  so  dass  aus 
physikalisch  verschiedenen  Modiflcationen  vollständig  identische  Producte 
entstehen. 

Auch  der  Menthencampher  ist  optisch  wirksam,  er  dreht  die 
Pnjarisationsebene  nach  links:  [a]  r=  —  59^,6.  Man  kennt  bis  jetzt  keine 
optisch  verschiedene  Modiflcation.  Die  Essigsäure-  und  die  Buttersäure- 
veibindung  des  Menthols  sind  ebenfalls  optisch  wirksam.  Für  das  ent- 
sprechende Chlorid,  Bromid  und  Jodid  dagegen  konnte  kein  Rotations- 
vermögen beobachtet  werden.  Das  aus  dem  Menthencampher  durch 
Chlorzink  entstehende  Menthen  ist  optisch  unwirksam ,  während  das  aus 
tfenthyljodid  durch  Ammoniak  oder  Schwefelkalium  erzeugte  Menthen 
rechtsdrehend  ist. 

Menthencampher,  Menthol,  Pfeffermünzcampher  *):  1546. 
610H20O.  Das  durch  Destillation  der  Pfeffermünze  (Mentha  piperita)  mit 
Wasser  dargestellte  Pfeffermünzöl  enthält  neben  einem  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  den  Menthencampher. 
Das  amerikanische  und  das  japanesische  Pfeffermünzöl  sind  besonders 
reich  an  Menthencampher.  Nach  Völckel  **)  flndet  sich  der  Menthen- 
campher bisweilen  im  Wurmsamenöl. 


*)  Dumas,   Ann.  Chem.   Pharm.   VI.   252  y  Blanchet  und    Seil,  ibid.  VI.  291; 
Walter,   ibid.  XXVm.  312-,   XXXII.  288;    Kane,  ibid.  XXXH.  286  u.  bes. 
Oppenheim,  ibid.  CXX.  350  und  Compt.  rend    1868.  LVII.  360. 
**)  Ann.  Chem«  Pharm.  hXXXyU,  816 


^Äß  Gampherarten. 

Darstellung.  Das  amerikanische  und  das  japanesische  PfeffennünsOl  er 
starren  bei  0^.  Europäisches  Pfeffermünzöl  liefert  erst  bei  —  20^  Krystalle;  es 
wird  daher  zweckmässiger  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  Kry- 
stalle können  durch  Auspressen  von  dem  flüssigen  Kohlenwasserstoff  ge^nnt 
werden;  vollständige  Reinigung  gelingt  am  besten  durch  fractionelle  Destillation. 

Der  Menthencampher  bildet  farblose  Prismen,  er  riecht  stark  nach 
Pfeffermanze,  schmilzt  bei  36®  und  siedet  bei  210®.  Er  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstofif,  ätherischeo 
Oelen  und  in  concentrirten  Säuren.  Er  dreht  die  Polarisationsebene  naeh 
links  (vgl.  $.  1545). 

Von  Chlor  oder  Brom  wird  er  leicht  angegriffen  unter  Bilduog 
von  Substitutionsproducten ;  von  kochender  Salpetersäure  wird  er  oxy- 
dirt;  die  entstehende  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorsäure-anhjdrid 
zerftllt  er  in  Wasser  und  Menth  en  ($.  1547). 

610^20^    =    öioHig  +  Hj^ 
Menthol.  Menthen. 

Der  Menthencampher  zeigt,  bis  zu  einem  gewissen  G-rad,  das  Ver- 
halten eines  einatomigen  Alkohols  (vgl.  §.  1543).  Er  löst  Kalium  oder 
Natrium  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  auf  und  bildet  glasartige 
Massen,  die  sich  in  Alkohol  lösen  und  von  Wasser  zersetzt  werden. 
Mit  Säuren  erzeugt  er  leicht  Aetherarten.  Wird  er  z.  B.  mit  Salzsäure 
auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  Menthjlchlorid. 

^10^20^  "h  ^d\  n:  -GioHjgCl  -|-  H2O 
MenthoL  Menthylchlorid. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid. Das  Menthylbromid:  -©loHjjBr  wird  durch  Einwirkung  von 
Phosphorbromar  auf  Menthol  erhalten;  das  Menthyljodid:  Ogßi^ 
durch  Behandeln  von  Menthol  mit  Phosphorjodür  und  Jod.  Aus  dem 
Menthylchlorid  und  dem  Menthylbromid  entstehen  durch  Einwirkung  voo 
Brom  krjstallisirbare  Substitutionsproducte:  OioH^iBrsCI  und  i^ioHnBri. 

Erhitzt  man  Menthol  mit  Essigsäurehjdrat  oder  Essigsäureanhydrid 
auf  150®,  so  entsteht  Essigsäure-menthol: 

Menthol.      Essigsäure.   Essigsäure- 
menthol. 

Buttersäure  erzeugt  eine  entsprechende  Verbindung. 

Das  Menthylchlorid  ist  flüssig,   es  siedet  unter  theil weiser  Zersetsung 
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bei  204®.  Auch  das  Menthylbromid  und  Menthyljodid  werden  durch 
Hitze  zersetzt. 

Das  Essigsäure-Menthol  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  die  bei  222^ — 224* 
siedet^  es  regenerirt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Menthol.  Das 
Uuttersän  re-Menthol  siedet  zwischen  230®  und  240®. 

Das  Menthylchlorid  ist  verhältnissmässig  beständig  und  es  zeigt  na- 
iijc.ulich  keine  doppelte  Zersetzung.  Von  Schwefelsilber  und  von  Schwefelcyan- 
kaliiim  wird  es  selbst  beim  Erhitzen  nicht  angegriffen-,  von  Schwefelkalium  oder 
vüii  Ammoniak  wird  es  bei  etwa  140®  zersetzt;  dabei  entstehen  indessen  nicht 
durch  doppelte  Zersetzung  Menthylverbindungen,  man  erhält  vielmehr,  durch 
Spaltung,  Menthen. 

OiqHijCI     =     OioHjg   -\-   HCl 
Menthylchlorid.      Menthen. 

Das  Menthyljodid  zeigt  dasselbe  Verhalten.  Lässt  man  Menthylchlorid  auf 
Zlnkäthyl  einmrken,  oder  behandelt  man  die  Natriumverbindung  des  Menthols 
mit  Menthylchlorid ,  so  entsteht  ebenfalls  Menthen.  Erhitzt  man  Menthylchlorid 
mit  Natrium  auf  150®,  so  wird  eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  ein  Gemenge 
von  Menthen  und  Menthylwasserstoff  (Diamylen?)  zu  sein  scheint,  die  der 
nahe  übereinstimmenden  Siedepunkte  wegen  nicht  getrennt  werden  können. 

2e,olI„Cl     +     Na,  =  2NaCl     +     OioHig    +    ^loHjo 
Menthylchlorid.  Menthen.        Menthen- 

hydrtlr. 

Die  zuletzt  angeführten  Tbatsachen  zeigen,  dass  das  Menthol  in  seinem 
chemischen  Verhallen  von  den  wahren  Alkoholen  wesentlich  verschieden  ist;  es 
zeigt  eine  grössere  Aeliiilichkeit  mit  den  Pseudo-alkoholen,  z.  B.  mit  dem  aus 
Amylen  dargestellten  Amylenhydrat. 

Meuthen*):  0,oH|g.  Dieser  mit  Camphin  (§.  1547)  und  Sebaoin  1647. 
(§.  1412)  isomere  Kohlenwasserstoff  entsteht  wenn  Mentencampher  mit 
concentrirler  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid 
oder  Chlorzink  destillirt  wird.  Er  bildet  sich  ferner  bei  den  eben  er- 
wähnten Zersetzungen  des  Menthylchlorids.  Das  aus  Menthylchlorid 
oder  Mentliyljodid  dargestellle  Menthen  unterscheidet  sich  übrigens,  nach 
Oppenheim,  von  dem  aus  Menthencampher  direct  dargestellten  durch 
sein  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  (vgl.  §.  1545). 

Das  Menthen  ist  eine  angenehm  riechende  bei  lö3®  siedende  Flüs- 
sigkeit (spec.  Gew.  (),S51  bei  2l0)-  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig 
in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  leicht  in  Terpentinöl,  etc. 

Es  ist  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht,  man  weiss  z.  B.  nicht,  ob  es 
sich  direct  mit  Salzsäure  vereinigt  und  so  Menthylchlorid  erzeugt.  Bei 
Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Brom  erzeugt  es  Substitutionsproducte. 


*)  Walter,   Ann.    Chem.   Pharm.  XXXll.  289.  —    Oppenheim,    Compt.  rend. 
LVn.  862. 
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Das  einfach  gebromte  Menthen :  GioHi^Br  liefert  mit  Silberoxjd  oder  mit 
alkoholischer  Ealilösung  kein  Borneol,  sondern  einen  Kohlenwasserstoff 
von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls :  6i0H|g.  Von  Salpeters&ure 
wird  das  Menthen  beim  Erhitzen  oxjdirt;  es  entsteht  eine  eigeDtbflm- 
liehe,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Wird  Pfeffermflnzöl  (Menthencampher)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  entsteht  neben  Menthen,  noch  Menthenschwe fei- 
säure oder  Menthjlschwefelsäure :  610H19.H.8-94  (Walter). 

1648.  Borneol,  Borneocampher,  Gamphol*):  Gi^Hi^O.    Es  wurde 

oben  (S.  1545)  schon  erwähnt,  dass  vier  in  ihrem  optischen  Verhalten 
verschiedene  Modiflcationen  des  Borneols  existiren.  Das  gewöhnliche 
Borneol  findet  sich  in  einem  auf  Sumatra  und  Borneo  wachsenden 
Baume,  dem  Dryobalanops  camphora.  In  allen  Stämmen  finden  sich 
Erjstalle  von  Borneol;  aus  jungen  Stämmen  fliesst  ein  ätherisches  Oel 
aus,  welches  neben  Borneol  noch  Kohlenwasserstoffe  enthält  Nach 
Gerhardt  findet  sich  Borneol  im  Baldrianöl,  oder  es  entsteht  vielleicht 
aus  dem  im  Baldrianöl  vorkommenden  Borneen,  wenn  dieses  längere 
Zeit  mit  wässriger  oder  besser  alkoholischer  Ealilösung  in  Berahmng 
bleibt. 

Das  Borneol  bildet  kleine  zerreibliche  Kr jstalle ,  die  dem  gewöhn- 
lichen Campher  ähnlich,  aber  zugleich  nach  Pfeffer  riechen,  es  schmeckt 
brennend,  schmilzt  bei  198®  und  siedet  bei  212®;  es  sublimirt  schon 
weit  unter  seinem  Schmelzpunkt,  aber  weniger  leicht  als  gewöhnlicher 
Gampher.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [a]  rr  -|-  33®,4. 

Das  Borneol  verhält  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grad  wie  ein  ein- 
atomiger Alkohol.  Es  erzeugt  z.  B.  mit  Säuren  ätherartige  Verbindungen 
(Berthelot). 

Das  salzsaure  Borneol  oder  Borneolchlorid:  OioHiiCi  er- 
hält man  durch  8 — lOstündiges  Erhitzen  von  Borneol  mit  kalt  gesättigter 
wässriger  Salzsäure  auf  100®,  und  Umkrjstallisiren  des  mit  Kali  ge- 
waschenen Productes  aus  Alkohol.  Es  gleicht  sehr  dem  salzsauren  Ter- 
pentinöl (§.  1577),  hat  aber  ein  anderes  Drehungsvermögen.  Es  schmilxt 
und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung ;  beim  Erhitzen  mit  Kalk  rege- 
nerirt  es  Borneol. 

Stearinsäure-Borneol:  ^  h^ac^*  Man  erhitzt  mehrere  Stun- 
den mit  Stearinsäure  auf  180® — 200®;  entfernt  aus  dem  Produot  die  Qbe^ 
schflssige  Stearinsäure  durch  Schattein  mit  Kalkhjdrat  und  AeÜier,  und 
erhitzt  dann  noch  mehrere  Stunden  in  einer  offenen  Schale  auf  150®— 


*)  Vgl.  bes.  Pelonze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XL.  826;  Gerhardt,  ibid.  XLV.  38; 
Berthelot,  ibid.  CX.  867;  CXII.  868  und  Trait6  I.  IW. 
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160®  am  unyerbundenes  Boraeol  zu  verflaohtigen.  Das  Stearinsäure- 
Boroeol  ist  frisch  bereitet  eine  zähe  Flüssigkeit,  die  erst  nach  Wochen 
oder  Monaten  krystallinisch  erstarrt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  regenerirt  es  BorneoL  Mit  Ben- 
soes&ure  erzeugt  das  Borneol  eine  entsprechende  Verbindung. 

Von  massig  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Borneol  in  der 
Kälte  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  zu  gewöhnlichem  Camp  her 
oxydirt  (Pelouze).  Bei  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  gibt  es 
Borneen:  G^fii^. 

Modificationen  des  Borneols. 

Borneol  aus  Erappfusclöl*).  Bei  Darstellung  von  Weingeist  1549. 
aus  Erappwurzel  wird  ein  übelriechendes  Fuselöl  erhalten,  welches  bis- 
weilen schon  beim  Stehen  Erystalle  von  Borneol  absetzt.  Wird  dieses 
Fuselöl  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  sublimirt  bei  220^ 
Borneol.  Das  so  dargestellte  Borneol  hat  mit  dem  gewöhnlichen  Borneol 
alle  chemischen  und  fast  alle  physikalischen  Eigenschaften  gemein,  aber 
es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links  und  zwar  genau  ebensoviel 
ab  das  gewöhnliche  Borneol  nach  rechts  dreht;  [ä]  =  —  33^,4. 

Borneol  aus  Camp  her**).  Wenn  gewöhnlicher  Campher  (2  Th.) 
mit  Kalihydrat  (1  Th.)  und  Alkohol  15  —  6  Th.)  acht  bis  zehn  Stunden 
auf  180<* — 200®  erhitzt  wird,  so  zerfällt  er  in  Borneol  und  Camphinsäure 
(vgl  8.  1552). 

Wird  das  Product  mit  Wasser  vermischt,  so  bleiben  Borneol  und  unzersetz- 
ter  Campher  ungelöst.  Um  beide  zu  trennen  muss  aus  dem  Borneol  der  oben 
beschriebene  Stearins&ureäther  dargestellt  werden.  Man  erhitzt  also  einige  Stun- 
den mit  Stearinsäure  auf  180^ — 200®,  reinigt  das  Stearinsäure  -  Borneol  me  oben 
angegeben  und  zersetzt  es  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  120®.  Man  kann  auch 
das  durch  Einwirkung  von  Stearinsäure  erhaltene  Product  mehrere  Tage  lang  zu- 
erst in  einer  Retoilie  dann  in  einer  offenen  Schale  auf  160®  — 180®  erhitzen;  der 
Campher  und  das  ungebundene  Borneol  entweichen,  während  Stearinsäure-Borneol 
und  freie  Stearinsäure  zurückbleiben.  Man  trägt  dann  das  halbe  Gewicht  Natron- 
kalk ein  und  erhitzt  einige  Zeit  auf  120®,  wodurch  das  gebildete  Borneol  sublimirt 

Das  aus  Campher  dargestellte  Borneol  stimmt  in  allen  Eigenschaf- 
ten mit  dem  aus  Dryobalanops  dargestellten  fast  vollständig  aberein, 
aber  es  besitzt  ein  stärkeres  Drehungsvermögen ;  [a]  =  +  44',9. 

Borneol  aus  Bernstein***).  Wird  Bernstein  mit  */4  seines  Ge- 
wichtes ELali  und  viel  Wasser  destUlirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 


*)  Jeanjean,  Ann.  Chem.  Pharm.  CI.  94. 
••)  Berthelot,  ibid.  und  Trait6  I.  147. 
***)  Vgl.  bes.  Berthelot  und  ßuignet,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  244. 
Kokain,  organ.  Chemie.  II.  29 
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Borneol  aber.  1  Eilogr.  Bernstein  liefert  3  Or.  Bomeol.  O&b  so  dar. 
gestellte  Bomeol  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  Borne  ^'  ^e' 
sentlich  durch  sein  weit  geringeres  Drehungsvermögen:  [a]  =  -f-  4%b, 
Es  erzeugt  wie  das  gewöhnliche  Borneol  bei  Einwirkung  von  Saksäure 
Borneolchlorid  und  beim  Erhitzen  mit  Stearinsäure  Stearinsäaie-BonieoL 
Die  letztere  Verbindung  regenerirt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  Bor- 
neoly  welches  dasselbe  Drehungsvermögen  besitzt,  wie  das  Bern8tein-Bor- 
neol,  aus  welchem  es  erhalten  wurde. 

1660.  Campher '^j  (Laurineenoampher,  gewöhnlicher  Campher) :  6|0H|«O. 

Der  Campher  findet  sich  in  allen  Theilen  des  in  China  und  Japan  ein- 
heimischen Campherbaums  (Laurus  camphora).  Er  entsteht  bei  gemäs- 
sigter Oxydation  des  Borneols  (§.  1548).  Die  $.  1545  schon  erwähnten 
durch  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  von  Laurineencampher  ab- 
weichenden Modificationen  sind  weiter  unten  zusammengestellt  ($.  1551). 
Ebenso  einige  Bildungsweisen  des  Camphers  für  welche  bis  jetzt  nicht 
nachgewiesen  ist,  welche  Modificationen  sie  erzeugen. 

Darstellung.  Holz  und  Rinde  des  Campherbaums  werden  mit  Wasser  ia 
einem  Destillirapparat  dessen  Helm  mit  Reisstroh  ausgelegt  ist  erhitzt;  der  am 
Stroh  sich  absetzende  Campher  wird  durch  Sublimation  für  sich  oder  mit  Kreide 
oder  Kalk  raffinirt. 

Der  Campher  bildet  gewöhnlich  weisse  halbdurchsichtige  krjstallini- 
sche  Massen;  isolirte  Erystalle  erscheinen  als  sechsseitige  Tafeln  oder 
als  Pyramiden  des  hexagonalen  Systems.  Er  ist  sehr  zähe  und  kann  da- 
her für  sich  nicht  pulyerisirt  werden,  leicht  dagegen  nach  Befeuchten  mit 
Alkohol.  Er  riecht  eigenthümlich  und  besitzt  einen  brennenden  de- 
achmack.  Er  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
in  ätherischen  Oelen  und  in  concentrirten  Säuren.  Er  verdampft  and 
sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmilzt  bei  175®  und  sie- 
det bei  204<'.  Seine  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend:  [ä]  = 
+  470,4. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Der  Campher  löst  sidi 
in  wässrigen  Alkalien  ohne  Zersetzung.  Wird  er  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung längere  Zeit  auf  180<^  — 200«  erhitzt,  so  zerfallt  er  in  Bomeol 
C$.  1549)  und  Camphinsäure  ($.  1552)  (Berthelot).  Bei  stärkerem 
Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Campholsäure  (§.  1553).  Leitet 
man  Campherdampf  über  rothglühenden  Ealk,  so  tritt  tiefer  gehende  Zer- 
setzung ein,  deren  Producte  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind^*). 


*)  Vgl.  bes.  Dumas,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  246;  Blanchet  und  Seil,  ibid.  TL 
802;  Uurent,  ibid.  XXII.  186;  Dumas  und  Stas,  ibid.  XXXVm.  188;  Dela- 
lande, ibid.  XXXVm.  337;  Gerhardt,  ibid.  XLV.  40,  XLVUI.  3S4;  Pdoiu«, 
ibid.  XL  328;  Berthelot,  ibid.  CX.  868. 

*)  Vgl.  FVemy,  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  286. 
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Koeht  man  Campher  mit  Salpetersäure  oder  flbermangansaarem 
li  so  wird  er  zu  Camphersäure  ($.1554)  oxydirt;  bei  Einwirkung 
Ton  Salpetersäure  entstehen  gleichzeitig  andere  in  Wasser  löslichere 
Säuren  (vgl.  $.  1559). 

Wird  Campher  mit  Phosphorsäureanhjdrid  oder  mit  Chlorzink  de- 
stillirt,  so  zerfällt  er  zu  Wasser  und  Cjmol  (Delalande,  Gerhardt). 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  mit 
Phoron  isomere  Camphren  ($.  1164)  erzeugt  (Limpricht,  Schwanert). 

Salzsäure,  schweflige  Säure  und  Untersalpetersäure  werden  von 
Campher  absorbirt;  die  entstehenden  flüssigen  Verbindungen  sind  noch 
nicht  näher  untersucht 

Lässt  man  Phosphorchlorid  auf  Campher  einwirken  so  entsteht  ent- 
weder das  Chlorid:  CxoH|aCl2  oder  die  Verbindung:  BioE^fil*). 

Wendet  man  auf  1  Mol.  Campher  2  Mol.  Phosphorchlorid  an,  so  verschwin- 
det das  letztere  erst  Aber  100^;  Wasser  fällt  aus  dem  Product  ein  Oel,  welches 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Der  so  erhaltene  Körper  kann  ans  heis- 
sem  Alkohol  nmkrystallisirt  werden;  er  hat  die  Zusammensetzung:  'Bio^ifClj;  er 
schmilzt  bei  etwa  70^,  sublimirt  leicht  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
und  schon  beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure,  indem  er  Salzsäure  abgiebt  und 
wahrscheinlich  das  Chlorid  'OioHi^Cl  erzeugt  Er  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  links. 

Bringt  man  1  Mol.  Campher  mit  1  Mol.  Phosphorchlorid  zusammen,  so  fin- 
det schon  in  der  Kälte  Einwirkung  statt;  bei  60^  entweicht  viel  Salzsäure  und 
durch  Wasser  werden  dann  weisse  Flocken  gefällt,  die  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  können.  Sie  sind  das  Chlorid:  CJ0H15CI;  sie  schmelzen 
bei  etwa  60®,  sublimiren  leicht  und  verlieren  bei  höherer  Temperatur  Salzsäure, 
indem  sie  wahrscheinlich  den  Kohlenwasserstofif:  OioHi«  erzeugen.  Ihre  Lösung 
ist  optisch  inactiv. 

Die  Bildung  beider  Chloride  erklärt  sich  wohl  durch  die  Gleichungen: 

^loHia^    +     PCI»    =    ^ioH„Cl,    +     P0C1, 
"CiQHjgClj  =    'C10H15CI      -}-    HCl. 

Chlor  wirkt  selbst  im  Sonnenlicht  nur  langsam  auf  Campher;  leitet 
man  dagegen  Chlor  in  eine  Lösung  von  Campher  in  Phosphorchlorür, 
so  entstehen  leicht  chlorhaltige  Körper,  die  nach  Claus**),  Chlorsub- 
stitationsproducte  des  Camphers  sind  (OioHx2Cl4O,0,0H|oCl0O). 

Brom  löst  den  Campher  leicht  auf,  nach  einiger  Zeit  setzen  sich 
lothe  Ksystalle  einer  durch  Addition  gebildeten  Verbindung:  GiQ^i^BjBr^ 
ab  (Laurent)  ***).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  leichter  wenn  man  einer 
Lösung  Ton  Campher  in  Chloroform  Brom   zufügt  (Swarts);   sie  bildet 


*)  Gerhardt,  Trait6.  UL  694;  Pfaundler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  29. 
*^)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  801. 

)  Laurent,  ibid.  XLVIIL  251;  Swarts,  Jahresb.  1862.  462. 
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^höu«  oraugefarbene  Prismen ,  die  au  der  Luft  rasch  Brom  verlieren. 
Wird  sie  in  einer  zugeselimolzenen  Röhre  auf  1 00®  erhitet,  so  seri^Ut  sie 
iu  Bromwaseerstoff  und  Honobromcampher:  6|0H|5BrO.  Dieser 
kann  auch  direct  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Brom  und  Campher 
auf  lOO**  erhalten  werden.  Er  bildet  farblose  lange  Prismen,  die  bei 
etwa  64^  schmelzen  und  bei  26 i^  sieden.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Swarts).  —  Lässt  man  Brom  avf 
eine  Lösung  von  Camphei*  in  Phosphorbromttr  einwirken,  so  entsteheo 
nach  Claus  ölartige  Bromsubstitutionsproducte  des  Camphers.  Destillirt 
man  Campher  mit  Jod  so  geht  Wasser  und  Jodwasserstoff  über  und  aus- 
serdem Caniphin  (§.  1561,  nach  Claus  Of^Hi«),  Colophen  ($.  1575)  und 
eine  sauerstoffhaltige  Substanz  die  Claus  als  Camphokreosot  bezeichnet 
und  die  nach  Schweizer*)  mit  Carvacrol  identisch  ist 

1551.  Isomere  Modificationeu  des  Camphers.    Es   wurde  obeD 

ächon  erw&hut  (J.  lOiLd),  dass  verschiedene  Modificationeu  des  Camphers 
exislli-en,  die  sich  von  dem  Lauiiueencampher  nur  durch  das  Yerhalteo 
gegen  polarisirtes  Licht  unterscheiden. 

Linksdrehender  Campher**).  Man  gewinnt  ihn  aus  demOel 
von  Matricaria  Parthenium  durch  Abkühlen  des  bei  200^  —  220®  sieden- 
den Theils  auf — 5^  (Dessaignes  und  Chautard).  Er  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  linksdrehenden  Borneols  aus  Krappfuselöl  ($.  1549)  (JesD- 
jean).  Er  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  LaurioeeD- 
campher,  nur  dreht  er  die  Polarisationsebene  nach  links;  [a]  :=  —  47V 
und  erzeugt  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  linksdrehende  Camphersäure 
(§.  1554).    Er  schmilzt  bei  175»  und  siedet  bei  204». 

Optisch  inaetiver  Campher  scheidet  sich  aus  den  ärtherischeD 
Oelen  mehrerer  zur  Familie  der  Labiaten  gehörigen  Pflanzen,  namentlich 
aus  Laven delöl  (Lavandula  angustifolia)  ab  (Proust,  Biot). 

Campher  aus  Bernstein.  Der  durch  gemässigte  Oxydation 
des  aus  Bernstein  dargestellten  Borneols  (§.  1549)  entstehende  Campher 
ist  rechtsdrehend,  aber  sein  Drehungs vermögen  ist  nur  7»  ^oi^  dem  des 
Laurineencamphers:  [a]  .in  -j-  9»»  (Berthelot  und  Buiguet). 

Der  von  Döpping***)  durch  Destillation  von  Bernstein  mit  Salpeter- 
säure erhaltene  Campher  ist  offenbar  dieselbe  Modification. 

Bid  jetzl  nicht  nfther  untersucht  sind  die  folgenden  Moditicationen  des  Cam- 
phers. 

1)  Der  von  bcrtbelotf)    künstlich  aus    Terpentinöl    dargestellte  Campher. 


*)  Joum.  f.  pr.  Chemie  XXVI.  118. 
**)  Dessaignes  u.  Chautard,  Jahresb.  1858.  430.    Jeaujean,  Jahresb.  r8$6.  625. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  360. 
f)  Jahresb.  1868   441. 
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Br  entsteht,  wenn  das  aus  dem  festen  Chlorhydrat  dcd  Terpentinöls  bereitete 
Camphcn  (§.  1676  II.  1.)  durch  Vermittlung  von  Platinmohr  oxydirt  wird. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Baldrianöl  und  auf  Salviaöl 
entsteht  Campher  (Rochleder)*);  wahrscheinlich  durch  Oxydation  des  in  diesen 
Oelen  enthaltenen  Boraeols  (vgl.  §.  1549). 

8)  Wird  Rainfarnöl  (Tanacetum  vulgare)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felstture  destillirt,  so  entsteht  Campher  (Persoz,  Vohl)**). 

4)  Behandelt  man  SassafraaOl  (Laurus  Sassafras)  zuerst  mit  Chlor  und  dann 
mit  Kalk,  so  erhält  man  Campher  (Faltin)***). 

6)  Durch  Erhitzen  von  Campheröl  mit  Salpetersäure  erhielt  M acfarlane  f ) 
Campher  der  wohl  fertig  gebildet  in  dem  Gel  enthalten  war. 

Camp  hinsäure.     Wenn   man   Campher  mit   alkoholischer    Kali-  ^^^ 
lOsDDg  erhitzt,  so  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  Borneol;  gleichzeitig  wird 
eine  Säure  gebildet   für  welche  Berthelot  ff)  ihrer  Entstehung  nach  die 
Formel:  OmHieOs  fUr  wahrscheinlich  hält  und  die  er  als  Camphinsäure 
bezeichnet.     Sie  ist  bis  jetzt  nicht  näher  uniersucht. 

2PjoHuO  +  KH0  -=:  ^loHigO  -f  OjoHijKGj, 
Campher.  •  Borneol.      Gamphinsaure^ 

Kall. 

Man  erhitzt  Campher  mit  alkoholischer  Kalilösimg  mehrere  Standen  au 
180*.,  mUt  das  gebildete  Borneol  und  den  unzersetzten  Campher  mit  Wasser,  ver- 
jagt den  Alkohol  durch  Eindampfen,  setzt  Schwefelsäure  zu  bis  die  Masse  nur 
noch  schwach  alkalisch  reagirt^  entfernt  die  grösstc  Menge  des  schwefelsauren 
Kalis  durch  Kryt^tallisation  und  zieht  zuletzt  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Beim 
Verdunsten  des  alkoholischen  Auszugs  bleibt  campbinsaures  Kali  als  zei*fliessl icher 
Sjmp.  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  die  Camphiusäure  ausgeschieden  wird. 
Sie  bildet  eine  fast  feste  Masse,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitroverbindung  aber 
keine  Camphersäure.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  wird  von  Silber-.  Kupfer-,  Blei-, 
Zink-  und  Eisensalzen  gefällt. 

Campholsäureftt):  OioHi^Oj.  Die  Campholsäure  entsteht  wenn  1568« 
Campher  mit  ]!^atronkalk  erhitzt  wird. 

Delalande  bringt  Campher  mit  Natronkalk  in  eine  Röhre,  schmilzt  zu,  er- 
hitzt den  Natronkalk  auf  800<>  400«  und  (reibt  den  Campher  mehrmals  durch  Er- 
hitzen von  dem  einen  Ende  der  Röhre  in  das  andere.  Zweckmässiger  ist  es  Cam- 
pher mit  Natronkalk,  dem  man  noch  Kali hydrat  zugesetzt  hat,  in  zugeschmolzenen 


*)  Ann.  Cliem.  Pharm.  XLIV    1. 
♦*)  Jahresb.  1853,  517. 
♦♦♦)  ibid.  1858.  517. 

t)  Ann.  Chem    Pharm.  XXXI.  72.  Anmerk. 
•H-)  Berthelot,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  364. 
itt)  Delalande,  ibid.  XXXVIil.  837^  Barth,  ibid.  CVU.  249. 
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Röhren  längere  Zeit  auf  250«^300«  zu  erhitzen  (Keknl6).  Man  sieht  das  Plrodncl 
mit  heissem  Wasser  aus,  fällt  die  gebildete  Campholsfture  darchZnsats  einerSftare, 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  um.  Die  Ausbeute  ist  sehr  wechselnd 
und  selbst  bei  günstigen  Operationen  gering. 

Die  Camphols&ure  bildet  kleine,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Erjstalle.  Sie  schmilzt  bei  80®  und  siedet 
250®.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  wird  sie  zersetzt,  es  entsteht 
der  Essigsäure  noch  Caprinsäure  (Barth).  Bei  Destillation  mit  Phosphor» 
Bäureanhjdrid  liefert  sie  Camp  holen  ($.  1560.  Delalande);  vielleieht 
nach  der  Gleichung: 

«loHisO,    =    e,H,«  +  60+  HjO 
Campholsäure.    Campholen. 

Bei  trockner  Destillation  des  Ealksalzes  entsteht  das  bis  jetzt  nicht 
näher  untersuchte  Campholon:  Gj^Hj^O. 
Die  Campholsäure  ist  einbasisch. 

Das  Kalk  salz:  GioHi^CaO,,  ^/aHjO  wird  aus  der  wftssrigen  Lösung  dei 
Ammoniaksalzes  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  als  weisses  KrystallpulTer  geCtttt 
Das  Silbersalz:  OioH|<|Ag02  ist  ein  flockiger  Niederschlag. 

1554.  Camphersäure*):   610H10O4.     Die    Camphersäure    wurde    1786 

von  Kosegarten  entdeckt;  sie  entsteht,  neben  andern  Producten  (rgL 
S.  1550. 1559),  bei  Oxydation  des  Camphers  durch  Salpetersäure.  Es  wurde 
oben  bereits  erwähnt,  dass  drei  optisch  verschiedene  ModiAoationen  der 
Camphersäure  existiren,  die  zu  einander  in  derselben  Beziehung  stehen 
wie  die  Rechtsweinsäure,  die  Linksweinsäure  und  die  Paraweins&nre  (v^ 
$.  1316).    Diese  drei  Modificationen  sind: 

Rech ts-camphersäure,  gewöhnliche  Camphersäure;  sie 
entsteht  bei  Oxydation  des  gewöhnlichen,  rechtsdrehenden  Laurineen- 
camphers:  [a]  =  +  SS^  bis  39<>. 

Links  camp  hersäure**);  sie  bildet  sich  durch  Oxydation  des 
linksdrehenden  Camphers  aus  Matricaria  Parthenium.  Sie  stimmt  in  allen 
Eigenschaften  mit  der  gewöhnlichen  Camphersäure  Qberein,  nur  dreht  sie 
die  Polarisationsebene  nach  links;  ihr  Drehungsvermögen  ist  flbrigens 
genau  ebenso  gross  wie  das  der  Rechtscamphersäure :  [a]  =  —  38*  bis  39*. 

Paracamphersäure,  inactive  Camphersäure;  sie  erzeugt 
sich  wenn  die  beiden  optisch  wirksamen  Modificationen  zu  gleichen  Men- 
gen gemischt  werden. 

Genauer  untersucht  ist  nur  die  Rechtscamphers&ure. 


*)  Vgl.  bes.  Malagatti,  Ann.  Chem.  Farm.  XXIL  82;  Laurent,  ibid.  XZIL  US. 
**)  Dessaignes  und  Chautard,  Jahresb.  1858.  480;  Ann.  Chem.  Hiarm.  CZXVIL 
121. 
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Darstellnng.  Man  kocht  Campher  in  einer  Retorte  mit  ^twa  10  Th. 
eonoentrirter  Salpetersäure  and  giesst  das  Ueberdestillirende  öfters  sorttck ,  bis 
•Ues  Oel  gelöst  ist  Oder  man  erhitzt  Campher  mit  4 — 5Th.  concentrirter  Salpe- 
ftersäare  nnd  giesst  von  Zeit  sn  Zeit  ranchende  Salpetersäure  nach.  Han  dampft 
dann  wiederholt  ein  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  aasfallende  Camphersäure 
aas  siedendem  Wasser  um. 

Die  Gamphers&ure  bildet  weisse,  meist  kleine  KrystaUe;  sie 
schmilzt  bei  62^,5  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether. 

Die  Camphersäure  zerfällt  leicht  in  Wasser  und  Camphers&urean- 
hjdrid  (S.  1556). 

Ö10H1SÖ4    ~    Hi^    +    ^ieH|40j 
Camphersäure.  Camphersäure- 

anhjdrid. 

Diese  Zersetzung  tritt  leicht  ein  wenn  man  Camphersäure  für  sich 
erhitzt,  es  sublimirt  dann  Camphersäureanhjdrid.  Sie  erfolgt  ferner  wenn 
mao  Camphersäure  kalt  in  eonoentrirter  Schwefelsäure  löst;  Wasser  fällt 
dann  das  Anhydrid.  Sie  findet  weiter  statt  wenn  man  Camphersäure 
mit  Phosphorchlorid  destillirt  (ygl.  Bemsteinsäure  $.  1108)  (Gerhardt  und 
Chiozza). 

eioH,ee4     +    PCI,     =     e,oH,4Ös    +    2HC1  +    POCI, 
Camphersäure.  Camphersäure- 

anfaydrid. 

Wird  Camphersäure  mit  sjrupdicker  Phosphorsäure  auf  etwa  200^ 
erhitzt,  so  entweicht  Eohlenoxyd  und  es  destilliren:  Campholen:  OgH,^ 
(§.  1560)  und  Camphyl:  O^^E^^  (§.  1560)  (GilleJ*).  Erwärmt  man 
Camphersäure  oder  Camphersäureanhydrid  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlenoxyd,  Sulfocamphylsäure: 
öfH|«Se,  (S.  1562)  Walter. 

Bei  trockener  Destillation  von  camphersaurem  Kalk  entsteht  P hö- 
ren: CgHj^e  (8.  1563)  (Gerhardt  und  Lies-BodartJ. 

Camphersäure  Salze.  Die  Camphersäure  ist  zweibasisch;  bis 
jetzt  sind  indess  nur  neutrale  Salze  dargestellt;  Doppelsalze  konnten  nicht 
erhalten  werden.  Die  aus  Camphersäureanhydrid  dargestellten  Salze 
scheinen  von  den  aus  Camphersäure  erhaltenen  verschieden  zu  sein  (vgl. 
8.  1556). 


*)  Gmelin,  Lehrb.  der  Chemie.  VII.  Abt.  1.  S.  411. 
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Das  Ammoniaksalz:  'OioHi^CNH^^^O«,  dasKalisalz:  ^^i^Hg^K^O^  und 
dasNatronealz:  "Bi^E^ ^^sl^O^  sind  sehr  löslich  iind  schwer  k rystallisirbar.  Aach 
das  Kochsalz:  6,oH| jCa304,  8H3-9  und  das  Barytsalz:  BioHi^Ba^O^^öH)^ 
sind  in  Wasser  sehr  löslich ,  krystallisiren  aber  leicht  Das  letztere  ▼erliert  bei 
160^  4H3e  nnd  wird  bei  200^  wasserfrei.  Das  saore  Barytsalz:  ^leHg^Baa« 
konnte  nicht  erhalten  werden;  ein  übersaures  Salz:  'Bio^isBa^^.Oi^UiiO« 
bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Erystalle.  Das  Blei  salz:  ^itHi^Pb^Of 
und  das  Silbersalz:  ^1  o^ii-^Si^i  ^^^^  weisse  Niederschläge ;  auch  das  K  u  pf  er- 
salz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  meisten  camphersauren  Salze  geben  bei 
trockener  Destillation  wesentlich  Phoron;  das  Bleisalz  liefert  wenig  Phoron  ne- 
ben viel  Camphersäureanhydrid. 

1666.  Aet'her  der Camphersäure.  Die Gamphersäure bildet,  akzwei- 

basische  Säure,  saure  und  neutrale  Aether;  z.  B.: 

:H.(e.X)r^  (62H5).r» 

Aethylcamphersäure.  Gamphersäure-äthyl- 

&ther. 

In  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  Aetherbildung,  also  bei  Di- 
gestion eines  Alkohols  mit  Camphersäure  und  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure entstehen  nur  die  sauren  Aeiher;  diese  zerfallen  bei  der  Destilla- 
tion in  die  neutralen  Aether  und  Camphersäureanhydrid ;  z.  B. : 

Aethylcamphersäure.  Camphersäure- 

äthyläther. 

Methylcamphersäure:  ^ioBi5(6H,)04 ,  wurde  von  Loir*)  dargestellt; 
sie  krystallisirt  leicht,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser;  sie 
schmilzt  bei  68^  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [n]  =  +  61^,4. 

Aethylcamphersäure:  ^ioHi5(6aH5)04.  Halaguti**)  erhielt  diese  Ver- 
bindung indem  er  Camphersäure  (2Th.)  mit  absolutem  Alkohol  (4  Th.)  und  Schwe- 
felsäure (1  Th.)  destillirte,  bis  etwa  die  Hälfte  übergegangen  war;  das  Destülst 
wurde  zurückgegossen  und  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Aethylcamphersäure  ge- 
fällt. Zu  weiterer  Reinigung  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt,  mit 
Wasser  gewaschen,  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  verdunstet 

Die  Aethylcamphersäure  ist  eine  wasserhelle,  syrupdicke  Flüssigkeit;  sie 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  etwa  200^  wird  ne 
wie  oben  angegeben  zersetzt.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
lösliche  Salze;  das  Silbersalz:  'BioUi4(^2H5)Ag04  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIV.  807. 
•^0  ibid.  XXn.  45 ;  XXXIL88. 
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Camphersftnre-ftthylftther:  ^ioRi4(B^^)i^^'  Der  neutrale  Aether 
der  Camphersfture  entsteht,  wie  erwähnt,  bei  Destillation  der  Aethylcampherstture. 
Man  löst  das  Destillat  in  siedendem  Weingeist,  giesst  von  dem  beim  Erkalten 
ftüflkrjstaUisirenden  Camphersäareanhydrid  ab,  filült  mit  Wasser,  wäscht  das  sich 
abscheidende  Oel  mit  verdünnter  Kalilauge,  trocknet  im  Vacuum  und  destillirt. 

Der  Camphersäure-äthylftther  ist  ein  bernsteingelbes  Oel  von  unangeneh- 
mem Geiuch;  er  siedet  bei  285* — 287*;  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Er  löst  sich  in  der  Kälte  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ond  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Kalilauge  zersetzt  ihn  erst  bei  anhalten- 
dem Kochen;  von  Ammoniakgas  wird  er  nicht  angegriffen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  erhielt  Halaguti  ein  öUÖrmiges  Substitutions- 
product:  ^ioH,4(6,H,Cla)je4. 

Camphersänre-Glycerinäther.  Campherin,  entsteht  wenn  Cam- 
phersäure  mit  Glycerin  auf  200*  erhitzt  wird  (Berthelot)  *). 

Camphersäureanh  jdrid,  wasserfreie  Camphersäure**):  1566. 
6]«U  1402 -^^    Diese  Verbindang  entsteht  bei  der  Destillation  der  Cam- 
phersänre  oder  der  Aethylcamphersäure ;  femer  wenn  Camphersäure  in 
concentrirter   Schwefelsäure    gelöst,    oder    mit  Phosphorchlorid   erhitzt 
wu-d. 

Das  Camphersäureanhjdrid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Ksdeln  oder  Prismen.  Es  schmilzt  bei  217*,  eiedet  bei  270<^,  sublimirt 
aber  schon  bei  130^  in  schönen  Kadeln.  Es  wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  von  siedendem  Wasser  leichter  gelöst.  In  Alkohol  ist  es, 
namentlich  in  der  Siedhitze,  leicht  löslich;  von  Aether  wird  es  leicht 
gelöst 

Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  langsam  in  Camphersäure  über; 
beim  Kochen  mit  Alkalien  erzeugt  es  camphersäure  Salze;  die  so  dar- 
gesteUten  Salze  scheinen  indess  von  den  gewöhnlichen  camphersauren 
Salzen  verschieden  zu  sein  (Malaguti,  Laurent)***). 

Diese  Salze  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  sie  entsprechen  vielleicht 
der  Dicamphylsäure:  ©joHso^i  =  ^loöu^aJO, 

Erwärmt  man  Camphersäureanhjdrid  mit  rauchender  Schwefelsäure 
00  entsteht  Sulp hocamphylsäure  ($.1562);  durch  Ammoniak  werden 
amidartige  Verbindungen  erzeugt  (vgl.  $.  1558). 

Camphorylchlorid,  Camphersäure-chloridf):6ioHi402.Clj.  1567. 
Es  entsteht  bei  Einwirkung   von   Phosphorchlorid    auf  Camphersäurean* 
hjdrid: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIU.  311. 
**)  Malagnti,  ibid.  XXn.  41.   Laurent,  ibid.  XXH.  141. 
•^  ibid.  LX.  830. 
t)  Moitessier,  ibid.  CXZ.  252. 
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©ioHhOj.ö  +  PCI5  =  OjoHuOj.CI,  +  POCl,, 

Camphers&ure-  Camphorylchlorid. 

anhydrid. 

und  es  wird  daher   auch   erhalten  wenn   man  Camphers&ure  mit  2  Mol. 
Phosphorchlorid  destillirt. 

Das  Camphorjlchlorid  kann  nicht  destillirt  werden ;  es  zersetzt  sich 
bei  etwa  200®  in  Salzsäure,  Camphersäureanhydrid  und  in  ein  schweres 
dem  Citronenöl  ähnlich  riechendes  Oel.  Bei  Darstellung  des  Campho- 
rylchlorids  verjagt  man  daher  das  Phosphoroxychlorid  durch  längeres 
Erhitzen  auf  150<>-~170^  £s  erzeugt  mit  kaltem  Wasser  langsam,  mit 
siedendem  Wasser  rasch  Camphersäure;  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Ammoniak  liefert  es  Campheramid. 

1668*  Amide  der  Camphersäure.    Die  einfachsten   von  der  Tlieorie 

angedeuteten  Amide  der  Camphersäure  sind  die  folgenden: 

610H 1403 1  jj  610H14O3  \  H  J  jj 

Campherimid.  Campheramid.  Campheraminsäure. 

Das  Campheramid:  6|oH|402*H4N2  ist  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht.  Es  scheint  neben  campheraminsaurem  Ammoniak  gebildet 
zu  werden,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphersäure- 
anhydrid in  Wasser  Ammoniak  leitet;  es  hinterbleibt  dann  beim  Ver^ 
dunsten  der  letzten  alkoholischen  Lösung  als  amorphe  Hasse  (Laurent). 
Nach  Moitessier*)  erhält  man  es  bei  Einwirkung  von  Camphorylchlorid 
auf  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  als  eine  zähe  langsam  ktj- 
stallinisch  werdende  Substanz. 

Campheraminsäure:  0|oH|402.H2N.HO.  Wenn  man  dnrch  eine 
heisse  Lösung  von  Camphersäureanhydrid  in  absolutem  Alkohol  Anuno- 
niak  leitet  so  scheidet  sich  krystallinisches  campheraminsaures  Ammo- 
niak aus.  Man  zersetzt  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  durch  Salz- 
säure und  krystallisirt  die  sich  abscheidende  Campheraminsäure  aus 
wässrigem  Alkohol  um. 

Die  Campheraminsäure  bildet  durchsichtige  wohlausgebildete  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alko- 
kol  leicht  löslich  sind.  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Cam- 
pherimid (Laurent)  ••). 

Das  campheraminsäure  Ammoniak:  GioHifOs.HjN.NH^OyH^^  ist 
krystallisirbar.    Das  Blei  salz  scheidet  sich  beim  Erkalten  eines  Gemisches  heis- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  252. 
•T)  ibid.  LX.  826. 
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ser  concentrirter  Lösungen  Ton  eampheraminsanrem  Ammoniak  nnd  essigBanrem 
Bld  in  kleinen  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind*  Das  Silbersais 
erhAU  man  durch  Vermischen  heisser  alkoholischer  Lösungen  von  campheramin- 
saurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber;  es  scheidet  sich  beim  £rkalten  in 
mikroskopischen  Nadeln  aus. 

Gampherimid:  OjoHi^O^.HN;  man  erhält  es  beim  Erhitzen  der 
Campheraminsfture  oder  des  caropheraminsauren  Ammoniaks  auf  150^ — 
160*.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol,  schmilzt  leicht  und  destil- 
lirt  bei  starker  Hitze  unzersetzt.  Es  löst  sich  in  warmer  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  nimmt  es  Wasser  auf  und  erzeugt  Camphersäure 
und  Ammoniak  (Laurent). 

Camphresinsäure:  Oi^ifOj.  Bei  Oxydation  des  Camphers  mit  1569. 
Salpetersäure  entstehen  neben  Camphersäure  noch  Camphresinsäure  und 
zwei  andere  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Säuren.  Die  Bildung  dieser 
Nebenproducte  war  schon  1847  Ton  Laurent  und  1848  von  Blumenau 
beobachtet  worden;  sie  wurden  vor  Kurzem  von  Schwanert*)  näher 
untersucht 

Dampft  man  die  bei  Darstellung  der  Camphersäure  erhaltene  Mut- 
terlauge weiter  ein,  so  entweichen  noch  rothe  Dämpfe  und  es  bleibt  zu- 
letzt eine  dem  yenetianischen  Terpentin  ähnliche  Masse,  die  wesentlich 
aus  Camphresinsäure  besteht. 

Die  wässrige  Lösung  der  rohen  Camphresinsäure  setzt  häufig  kleine, 
weisse,  zu  Rinden  vereinigte  Krystallkömer  ab.  Dieselben  Krjstallrinden 
bilden  sich  bisweilen  aus  der  bei  der  Darstellung  der  Camphersäure  er- 
haltenen Mutterlauge.  Die  Analysen  dieser  krystallisirten  Säure  ent- 
sprechen annähernd  der  Formel:  6|oH|g05. 

Setzt  man  zur  Mutterlauge  der  Camphersäure  Wasser,  so  scheidet 
sich  ein  zähes  Oel  aus,  dessen  ätherische  Lösung  beim  Verdunsten  eine 
dicke  FlOssigkeit  hinterlässt,  die  bei  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure krystallinisch  erstarrt.  Der  so  dargestellten  Säure  scheint  die 
Formel  OioH]g0f  zuzukommen.  Sollten  sich  diese  Formeln  bestätigen 
so  stünden  beide  Säuren  in  einfacher  Beziehung  zu  der  gleichzeitig  ge- 
bildeten Camphersäure.     Man  hat: 

Campher    .    .    .    OioHieO 

Camphersäure     .    0|oH|gO4 
Neue  Säure    .    .    OioHi^Os 


*)  Asau  Chem.  Fharm.  CXXVIIL  77. 
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Beide  Säuren  mflssten  demnach  zweibasisch  sein.  Die  Camphresin- 
säure  ihrerseits  ist  ein  Product  weiter  gehender  Oxydation;  bei  ihrer 
Bildung  wird  Wasserstoff  entzogen  und  durch  Bauerstoff  ersetzt.  Sie  ist 
in  der  That  dreibasisch:  ©loHj^O,. 

Die  Camphresinsäure  entsteht  nicht  nur  bei  Oxydation  des 
Camphers,  sie  wird  auch  bei  Oxydation  von  Menthencampher  (J.  1546) 
und  Pfeffermünzöl  und  von  Bomeol  (§.  1448)  erhalten;  sie  bildet  sich 
femer  bei  Oxydation  von  Cajeputöl,  Campheröl,  Wermuthöl,  von  Ter- 
pentinöl (§.  1574)  und  Citronenöl  (§.  1582)  und  selbst  bei  Oxydation 
vieler  Harze,  z.  B.  Ozokerit  (§.  941)  Beiiistein,  Ammoniakgummi,  Galba- 
num,  Caoutschouc,  etc.  Sie  entsteht  endlich  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Camphersäure  mit  Salpetersäure. 

Zar  Darstellung  der  Camphresinsftare  dient  am  zweck  massigsten  die  Hot- 
terlauge  von  der  Bereitung  der  Oamphers&are.  Man  dampft  zur  SjnrnpconsisteDi 
ein,  entfernt  durch  wiederholtes  Lösen  und  Eindampfen  die  Salpetersäure  so  weit 
als  möglich,  löst  dann  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Ammoniak  und  setzt  etwM 
Bleizncker  zu.  Der  zuerst  entstehende  Niederschlag  enthfilt  wesentlich  Campbe^ 
säure  und  die  oben  erwähnte  Säure:  'BioH,«'9'5',  aus  dem  Fil trat  wird  durch  wei- 
teren Zusatz  von  Bleizucker  camphresinsaures  Blei  gefl&llt.  Man  snspendirt  in 
Wasser,  zersetzt  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  dampft  ein. 

Die  Camphresinsäure  bleibt  bei  »tarkem  Eindampfen  ihrer  Lösungen 
als  zähflüssiger  fadenziehender  Syrup ;  durch  langsames  Verdunsten  einer 
weniger  weit  eingedampften  Lösung  wird  eine  weisse  körnige  Masse  n- 
halten.     Sie  ist  dreibasisch;  ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph. 

Das  neutrale  Kalksalz:  -GioHiiCajO^  und  das  neutrale  Barytsalt: 
-Gi^HuBajO,  werden  aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  Das  Blei- 
salz: 'O]oH,|Pb30i  und  das  Silbersalz:  ^loHuAg^O,  sind  weisse,  in  Wasser 
nur  wenig  lösliche  Kiederschlttge. 

Die  Camphresinsäure  bildet  drei  Aether.  Die  Aethylcamphresinsfture: 
^lol^isC'^aHj')^,  wurde  durch  Kochen  von  Camphresinsäure  mit  absolutem  Alko- 
hol erhalten;  die  Dittthylcamphresinsfture:  ^lo^j^i'B^lii)^^^  durch  EiDld- 
ten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure  Der  Cam- 
phresinsäure-Aethylfither:  ^1081,(83115)30^  entsteht  ebenfalls  bei  Einwir- 
kung von  Salzsäure  aul  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure;  man  er- 
hält ihn  femer  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure  mit 
Schwefelsäure  erhitzt,  oder  wenn  man  Jodäthyl  bei  100*  auf  camphresinsäure« 
Silber  einwirken  lässt. 

Wird  Camphresinsäure  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so 
Bublimirt  eine  krystallinische  Substanz  und  man  erhftlt  ausserdem  ein 
Destillat,  welches  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  sublimirten  Kiy- 
stalle  sind  Camphersäureanh  jdrid.  Die  wässrige  Schicht  des  De- 
stillats enthält  Essigsäure  und  Aceton;   die, ölige  Schicht  setst,  be- 
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sonders  wenn  die  Destillation  langsam  geleitet  war,  tafelförmige  Ery- 
stalle  von  Metacamphresinsäure:  &10B10O5  afo;  sie  enthält  weiter 
eine  fiflssige  bei  206^-210^  siedende  Säure,  die  Pyrocamphresin- 
sftiire:  ^1 0^14^4* 

Die  Metacamphresinsäare  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  89^  schmel- 
zen; sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Äether.  Sie  ist  dreibasisch  wie  die  Camphresinsftare ,  von  welcher  sie  sich  durch 
den  Mindergehalt  von  2  Mol.  H^O  unterscheidet. 

Die  PyrocamphresinBä  ure  ist  ein  blassgelbes  etwas  dickflüssiges  Oel. 
Sie  siedet  bei  206® — 210®-,  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  nicht  in 
Wasser.  Sie  ist  ebenfalls  dreibasisch.  Sie  entsteht  aus  der  Camphresinsfture,  wie 
es  scheint,  durch  Reduction  und  sie  unterscheidet  sich  von  der  Camphersäure 
durch  den  Hindergehalt  von  2  At.  H. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  von  Phosphorchlorid,  von 
Jodwasserstoff  und  von  Brom  wurden  schlecht  charakterisirte  Produote 
erhalten.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  camphresinsaures  Natron  ent- 
steht Bromoform.  Bei  trockener  Destillation  des  camphresinsauren 
Kalks  erhält  man  Phoron  ($.  1563)  und  eine  bei  110°— 112<>  siedende 
Substanz:  GgHg^ö,  die  mit  dem  Metaceton  ($.  929)  homolog  zu  sein 
scheint 

Campholen:  OqH^^  und  Camphyl:  ^Tf^Hao.  Durch  Destillation  1660. 
von  Camphersäure  mit  syrupdicker  Phospborsäure  erhielt  Gille  *),  unter 
Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  ein  öliges  Destillat,  aus  welchem  durch 
fractionirte  Destillation  zwei  Kohlenwasserstoffe  isolirt  werden  konnten, 
von  welchen  der  eine  bei  123^,  der  andre  bei  250°  siedet.  Der  erstere, 
das  Campholen,  kann  als  Hydrür  eines  Radicals,  der  zweite,  das  Cam- 
phyl, als  dasselbe  Radical  in  isolirtem  Zustand  angesehen  werden  (vgl. 
S-  1544). 

Das  Camp  holen  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit ,  die  dem 
Terpentinöl  fthnlich  riecht.  Es  siedet  bei  123^.  Es  absorbirt  Salzsfiuregas  und 
erzeugt  eine  dunkelgef&rbte ,  campherartig  riechende  Flüssigkeit. 

Das  Camphyl  siedet  bei  250®^  es  ist  ein  gelblich  gefärbtes,  aromatisch 
riechendes  Oel. 

Einen  mit  dem  eben  erwähnten  Campholen  gleich  zusammenge- 
setzten Kohlenwasserstoff  erhielt  Delalande  **)  bei  Destillation  der  Cam- 
pholsäure mit  Phosphorsäureanhydrid.  Die  so  erhaltene  Substanz,  die 
ebenfalls  als  Campholen  bezeichnet  worden  ist,  siedet  bei  135^ 

Camp  hin.    Es   wurde  oben    erwähnt,    dass  bei  Destillation  von  1661. 


*)  Gmelin,    Lehrb.  YIL   Abt.  1.    S.  411.    —    vgl.   auch   Walter,   Ann.   Ohem. 
Pharm.  XXXVH.  176. 
**)  Ann.  Ohem.  Pharm.  XXX\m.  840. 
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Campher  mit  Jod  und  Reotiflcation  des  Produetes  ein  bei  167*— 170* 
siedender  Kohlenwasserstoflf  erhalten  wird.  Claus  *)  nennt  den  so  dar- 
gestellten Körper  Camphin  und  betrachtet  ihn  als  ^^B.^^^  wonach  er  iso- 
mer mit  Campholen  wäre;  er  ist  vielleicht  OjoHjg  und  könnte  dann  ab 
Hjdrür  des  Radicals  des  Borneocamphers  angesehen  werden  ($.  1543). 

Das  Camphin  ist  eine  farblose  nach  M iiscatbläthen  und  Terpentin  riechende, 
in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol,  Aether  und  fttherischen  Oelen  mischbare 
Flüssigheit.  Es  wird  von  Salpetersfture  leicht  oxydirt  und  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsftore  zersetzt.  Mit  Brom  und  mit  Chlor  scheint  es  Subsütutionaproducte 
zu  bilden. 


1662.  Sulfocamphjlsäure, Sulfocamphersftnre:  G^Hj^SG^. 

merkwürdige  Verbindung  wurde  von  Walter**)  1840  entdeckt  Man 
erhält  sie  indem  man  Camphersäureanhjdrid  (oder  auch  Camphers&ore) 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  45® — 60^  erhitzt.  Es  entweicht  reines 
Eohlenoxjd,  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure  oder  von  schwefliger 
Säure,  und  es  entsteht  eine  braune  Flassigkeit,  die  neben  flberschOssiger 
Schwefelsäure  nur  Sulfocamphylsäure  enthält  Man  stellt  zweckmässig 
das  Barjt-  oder  das  Bleisalz  dar  und  zersetzt  durch  Schwefelsäure  od^ 
SchwefelwasserstofiF. 

Die  Sulfocamphylsäure  bildet  farblose  Säulen:  O^Hj^aOg^HsO,  die 
ihr  Erjstallwasser  im  Yacuum  verlieren,  bei  160®  unter  Zereetzang 
schmelzen  und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  selbst  in  Aether  lösen.  Sie 
ist^  zweibasisch;  ihre  Salze  sind  sämmüich  in  Wasser  löslich. 

Das  Kalisalz.  -89H11E3&0«  bildet  feine  in  Alkohol  wenig  lösliche  Va- 
deln.  Das  Barytsalz,  das  Kalk  salz  und  das  Bleisalz  konnten  nicht  krysal- 
lisirt  erhalten  werden.  Das  Silbersalz  besteht  ans  farblosen  in  Wasser  schwer 
lösliehen  Erystallkrusten. 

Die  Constitution  der  Sulfocamphylsäure  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt 
Ihre  Bildung  bietet  gewisse  Anomalien  dar.  Man  kennt  zunächst  wenig 
Fälle,  in  welchen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Sohwefd- 
säureanhydrid  auf  organische  Substanzen  eine  s.  g.  Sulfosäure  erzeugt 
wird,  während  gleichzeitig  Kohlenstoff  austritt  Bei  den  bis  jetzt  be- 
kannten Fällen  aber,  z.  B.  bei  Bildung  der  DisulfomethoLsäure  aus  Soi- 
foessigsäure  etc*  (vgl.  $.  998),  tritt  der  Kohlenstoff  in  Form  von  Koh- 
lensäure aus,  während  bei  Bildung  der  Sulfocamphylsäure  reines  Kok- 
lenoxyd  entweicht: 

Camphersäure-  Sulfocamphyl- 

anhydrid.  säure. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  801. 
**)  ibid.  XXXVI.  69 ;  XLVIIL  248. 
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PhoroD,    Camphoron*):    69H14O.     Das  Phoron    wurde    1849  1568. 
von   Gerhardt   und  Lies-Bodart   durch  Destillation   des  camphersauren 
Kalkes  erhalten;    Fittig   fand  es  unter  den  Produeten  der  Einwirkung 
von  gebranntem  Kalk  auf  Aceton,  Lies-Bodart  erhielt  es  bei  Destillation 
Yon  Oljcose  mit  Kalk. 

Die  Bildung  aus  camphersaurem  Kalk  erklärt  sich  leicht  aus  der 
Oleichung : 

eioHi4Ca204  =  e,H,4e  +  ca,ee, 

Camphersaurer  Kalk.    Phoron. 

Man  destillirt  camphersauren  Kalk,  zweckmässig  in  kleinen  Mengen;  man 
destillirt  eine  concentrirte  Lösung  von  Glycose  mit  gebranntem  Kalk-,  oder  man 
läset  Aceton  längere  Zeit  mit  gebranntem  Kalk  in  Berührung  und  destillirt  dann 
ab  (vgl.  §.  926).  Aus  dem  DestiUat  scheidet  man  das  Phoron  durch  fractionirte 
Destillation. 

Das  Phoron  ist  eine  gelbliche,  allmälig  dunker  werdende  Flüssig- 
keit; es  siedet  bei  208®;  sp.  Gew.  -=  0,93.  Es  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Es  zeigt,  bis  zu  einem  gewissen  Grad,  das  Verhalten  eines  einato- 
migen Alkohols  (vgl.  $.  1544).  Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
erzeugt  es  Phorjlchlorid  (Lies-Bodart),  bei  Destillation  mit  Phosphor- 
saureanhjdrid  liefert  es  bei  152®  siedendes  Gumol: 

GtjHi^e  +  PCI5  =  «gHijCi  +  HCl  +  peci, 

Phoron.  Phorylchlorid. 

G,H,40  =  GjH^^  +  H2O 

Phoron.  Gumol. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Phoron  oxjdirt  unter  Bildung  einer 
harzartigen  Substanz;  bei  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  es  ein  bei 
etwa  240®  siedendes  Gel.  Es  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  zum  grössten  Theil  wieder 
gefällt 

Das  Phorjlchlorid:  GgEFigGl  ist  eine  angenehm  riechende  in  Was- 
ser unlösliche  Flüssigkeit;  es  siedet  bei  175®  und  ist  leichter  als  Was- 
ser. Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak  erhitzt,  so  bilden 
sich  Ery  stalle,  die  wie  es  scheint  die  salzsaure  Verbindung  des  Phoryl- 
amins:  69H13.H2N  sind« 

Gamphren**):  G^i^O.     Delalande  (1839)  und  Ghautard  hatten  1564. 


«)  Gerhardt  und  Lite-Bodart,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXU.  298;  Fittig,  ibid.  CSu 
82;  CXIL  311 ;  Li^s-Bodart,  ibid.  0.  852. 
**)  Vgl.  bes.  Schwanert,  Aon.  Chem.  Pharm.  CZXIIL  298. 


461  CampherftrteiL 

schon  beobachtet,  dass  der  Campher  bei  I&Dgerem  Erhitzen  mit  aber- 
schassiger  Schwefelsäure  YeränderuDg  erleidet;  Chaatard  fand  fOr  das 
Product  die  Formel  OgHijO  und  nannte  es  Camphren.  Nach  neueren 
Versuchen  von  Schwanert  ist  das  Camphren  O^H^^O ;  es  ist  also  isomer 
mit  Phoron  und  zeigt  mit  demselben  überhaupt  viel  Aehnlichkeit,  unter- 
scheidet sich  aber  durch  seinen  höheren  Siedepunkt. 

Man  erhitzt  Campher  (1  Th.)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (4  Th.)  6  bis 
6  Stunden  im  Wasserbad,  fftUt  mit  Wasser  und  erhitzt  dann  zur  Entfemong  des 
Camphers,  der  durch  fractionirte  Destillation  nicht  abgeschieden  werden  kann, 
8  bis  4  Tage  bis  nahe  zum  Siedpunkt.    Man  reinigt  zuletzt  durch  Destillation. 

Das  Camphren  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit; 
es  siedet  bei  230<'— 235<';  sp.  Gew.  =:  0,96.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  erzeugt  es  das  mit  Phoryl- 
Chlorid  isomere,  aber  bei  250®  siedende  und  in  Wasser  untersinkende 
Camphrenchiorid  (sp.  Gew.  1,038).  Bei  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhjdrid  liefert  es  bei  170® — 175^  siedendes  Cum ol,  welches  dem- 
nach mit  dem  aus  Phoron  erhaltenen  und  mit  dem  gewöhnlichen  Cumol 
(Siedep.  148*)  nur  isomer  zu  sein  scheint 

Natrium  löst  sich  in  Camphren  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff- 
gas auf;  lässt  man  auf  das  Product  Methjljodid  einwirken,  so  entsteht  du 
bei  225«— 230®  siedende  Methyl-camphren:  GgH, 3(GH:,)0.  Behan- 
delt man  Camphren  erst  mit  Natrium  und  dann  mit  Acetylchlorid,  so 
wird  das  bei  230®— 2 10®  siedende  Acetyl- camphren:  G^H isCGjHjO)©, 
GgH.^e,  gebildet. 

Gegen  Schwefelsäure  verh&lt  sich  das  Camphren  wie  das  Phoron. 
Von  Salpetersäure  wird  es  oxydirt  unter  Bildung  von  Camphrensäure. 

Die  Camphrensäure:  GgHgO^  ist  eine  weisse,  undeutlich  krjstal- 
linische  Masse.  Das  Silbersalz :  G9H0Ag204  ist  ein  in  Wasser  und  Alko- 
hol, das  Bleisalz:  Bfi^Vb^B^  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 
Wird  Camphrensäure  erhitzt,  so  liefert  sie  bei  etwa  250®  ein  krjstaUi- 
nisches  Sublimat,  wahrscheinlich  Camphrensäureanhydrid. 

Terpene:  G|oH|0. 

1565.  Mit    dem  Namen   Terpene   bezeichnen   wir  im  Allgemeinen  die 

nach  der  Formel  G|oH|g  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffe  (v^. 
8.  1540). 

Viele  Chemiker  fassen  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  G10H1«  unter 
dem  allgemeinen  llamen  Camphene  zusammen.  Der  Name  scheint  ungeeignet, 
weil  ein  bestimmter  Körper  dieser  Gruppe  als  Camphen  bezeichnet  worden  ist 
Ueberhaupt  herrscht  in  der  Bezeichnung  der  hierher  gehörigen  Substansen  eise 
grosse  Verwirrung.  Viele,  offenbar  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  sind  lange 
Zeit  nicht  unterschieden  und  mit  demselben  Namen  belegt  worden,  während  an- 
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hdererseito  warecheinlich  identiache  Substanien  von  yerschiedener  Herkunft  oft 
unter  yersehiedenen  Kamen  aufgeführt  werden.  Um  diese  Verwirrung  möglichst 
XU  yermeiden  ist  im  Folgenden  die  von  Berthelot*)  yorgeschlagene  Nomenclatur 
so  weit  als  thunlich  adoptirt  worden.  Den  nach  diesem  Nomenclatur-princip  ge- 
bildeten Namen  sind  die  gewöhnlichen  Synonyme  stets  beigefügt. 

Die  Terpene  enthalten  4  At.  H  weniger  als  der  in  die  homologe 
Reihe  des  Aethylens  gehörige  Kohlenwasserstoff  von  gleichem  Kohlen- 
Stoffgehalt,  es  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen  sie  in  irgend  eine 
einfachere  Verbindung  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  flberzuführen  und 
man  hat  sie  ebenso  wenig  aus  einer  dieser  Körperklasse  zugehörigen 
Substanz  durch  eine  einfache  Reaction  darstellen  können. 

In  thatsftchlioher  Beziehung  stehen  die  Terpene  nur  zu  den  im  vo- 
rigen Kapitel  abgehandelten  Campherarten,  und  auch  diese  Beziehungen 
sind  bis  jetzt  sehr  wenig  erforscht 

Zun&chst  kann  aus  dem  Camp  hol  (Bomeo-campher)  durch  De- 
stillation mit  Phosphors&ure  ein  Terpen  erhalten  werden,  d.  h.  ein  Koh- 
lenwasserstoff von  der  Formel:  6ioH|g.  Das  so  dargestellte  Borneen 
ist  indess  bis  jetzt  nicht  n&her  untersucht  (vgl.  $.  1585). 

Camphol.  Borneen. 

Andererseits  kann,  nach  vorläufigen  Mittheilungen  von  Berthelot, 
das  Camphen  ($.  1576  II.  3),  ein  aus  dem  gewöhnlichen  Terpentinöl 
dargestelltes  Terpen,  durch  Oxydation  in  Camp  her  flbergeführt  werden 
(vgl.  S.  1561): 

^10^^16  +  ^  =  6joH,,0 
Camphen.  Campher 

Man  kennt  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen,  1566. 
die  durch  die  gemeinsame  Formel  6,  qH,,  ausgedrückt  werden,  die  aber, 
trotz  dieser  Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung,    sich    durch    ihre 
Eigenschaften  wesentlich  von  einander  unterscheiden. 

Viele  dieser  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  fertig  gebildet  in  der 
Natur  und  namentlich  in  den  aus  den  verschiedenen  Pflanzen  darstell- 
baren ätherischen  Oelen.  Häufig  enthält  dasselbe  ätherische  Oel 
gleichzeitig  verschiedene  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

Die  natürlich  vorkommenden  Terpene  können  unter  den  verschie- 
densten Einflüssen  in  andre  Modificationen  übergehen;  sie  besitzen  also 
die  Eigenschaft  sich  in  Substanzen  umzuwandeln,  die  zwar  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzen  aber  in  ihren  Eigenschafben  von  der  angewand- 
ten Bubstanz  abweichen. 


*)  Trait^  de  Cbim.  org.  IL  731. 
KeknU,  organ.  Chemie.  IL  30 
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Einzelne  Terpene  endlich  werden  als  Zerseizungsproducte  aus  Kör- 
pern von  andrer  Zusammensetzung  erhalten. 
1667.  Aus  den  Eigenschaften  der  verschiedenen  Terpene  lässt  sich  schües- 

sen,  dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  in  einzelnen  Fällen  auf  Po- 
lymerie, meistens  dagegen  auf  wahrer  Isomerie,  also  wahrscheinlicli 
auf  Metamer ie  beruht.  In  einzelnen  Fällen  also  hat  man  6rund  »i 
der  Annahme,  dass  das  Holecül  dieselben  Elemente  in  demselben  Yer- 
hältniss  aber  in  grösserer  Anzahl  enthalte.  Bei  der  Bildung  solcber 
poljmerer  Modificationen  treten  demnach  mehrere  Molecüle  der  ein- 
facheren Modification  zu  Einem  Molecül  zusammen.  In  den  meisten 
Fällen  liegt  kein  Grund  zu  dieser  Annahme  vor,  und  man  kann  sich  die 
Verschiedenheit  dieser  isomeren  oder  metameren  Modificationen  nur  da- 
durch erklären,  dass  man  annimmt,  die  Atome  seien  innerhalb  des  Mo- 
lecüls  in  anderer  Weise  untereinander  verbunden. 

Das  Vorhandensein  einer  polymeren  Modification  kann  nur  dann 
als  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden,  wenn  die  Dampf- 
dichte bekannt  und  wenn  sie  ein  Multiplum  der  Dampfdichte  der  ein- 
facheren Terpene  ist.  Mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zeigt  auch  ein  be- 
trächtlich höherer  Siedepunkt  das  Vorhandensein  einer  poljmeren  Modi- 
fication an.  Als  isomer  müssen  alle  diejenigen  Terpene  angesehen 
werden  deren  Dampfdichte  gleich  ist;  selbst  wenn  ihre  sonstigen  Eigen- 
schaften die  grössten  Verschiedenheiten  zeigen. 

Die  isomeren  Terpene  unterscheiden  sich  in  ihren  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften.  Bisweilen  sind  physikalisch  verschiedene 
Modificationen  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  identisch. 

Die  Unterschiede  der  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  sich 
namentlich  im  specifischen  Gewicht  und  im  Siedepunkt.  Das  erster« 
wechselt  von  0,84  —  0,87;  die  Siedpunkte  schwanken  von  160®  —  180*. 
Die  bemerkenswerthesten  Verschiedenheiten  finden  sich  im  optischen 
Verhalten.  Die  meisten  Terpene  sind  optisch  wirksam,  d.  h.  sie  wirken 
drehend  auf  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes.  Einzelne 
sind  optisch  inactiv.  Von  den  optisch  wirksamen  Modificationen  sind 
einzelne  rechtsdrehend ,  andere  linksdrehend ;  die  specifische  Drehkraft 
ist  häufig  verschieden  gross,  selbst  wenn  die  Drehung  nach  derselben 
Seite  hin  stattfindet.  In  einzelnen  Fällen  sind  sonst  in  allen  Eigen- 
schaften identische  Modificationen  nur  durch  ihr  Verhalten  gegen  polari- 
sirtes  Licht  verschieden.  Bisweilen  finden  beträchtliche  Verschiedenhei- 
ten der  physikalischen  Eigenschaften  statt;  so  sind  z.  B.  die  Gamphene 
(5.  1576.  n.  3)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  während  alle  abrigen 
Terpene  flüssig  sind.  Auch  im  Geruch  zeigen  die  verschiedenen  Terpene 
beträchtliche  Unterschiede. 

Die  Verschiedenheiten  der  chemischen  Eigenschaften  zeigen  sich 
wesentlich  in  den  Verhältnissen ,  nach  welchen  sich  die  verschiedenea 
Terpene  mit  Wasser  und  namentlich   mit  Salzsäure  (oder  Bromwasser 
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Stoffsänre  und  Jodwasseretofifs&ure)  verbinden.  Mehr  noch  in  den  Be- 
dingungen unter  welchen  diese  Verbindungen  entstehen  und  in  den  Ei- 
genschaften der  so  erzeugten  Verbindungen. 

Es  scheint  geeignet  diese  Verschiedenheiten  des  chemischen  Ver- 
haltens hier  etwas  n&her  zu  besprechen. 

Verbindungen  der  Terpene  mit  Wasser  und   mit  Salzsäure. 

Die  meisten  Terpene  verbinden  sich  in  gewissen,    später  näher  zu  ^ö^®* 
besprechenden  Bedingungen  mit  Wasser  (§.  1578).    Man  kann  auf  direc^ 
tem  oder  indirectem  Weg  die  folgenden  Hydrate  darstellen: 

Terpinhjdrat  Terpin.  Terpentinöl-hjdrat       Terpinol. 

Das  Terpinhjdrat  kann  direct  aus  den  meisten  Terpenen  er- 
halten werden;  es  geht  durch  Verlust  von  Wasser  in  Terpin  über; 
beide  Verbindungen  sind  optisch  inactiv.  Bei  Darstellung  des  Terpin- 
hydrats  erhält  man  häufig  neben  demselben,  bisweilen  ausschliesslich, 
die  Verbindung  G^^H  j  ^ .  H2O  (Terpentinöl-hydrat) ;  sie  ist  optisch  wirksam. 
Das^^T erpin ol  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Terpins. 

Die  aus  den  verschiedensten  Terpenen  dargestellten  Terpine  und 
Terpinhydrate  sind  sämmtlich  inactiv  und  stimmen  in  fast  allen  Eigen- 
schaften vollständig  überein,  zeigen  aber,  nach  Berthelot,  verschiedene 
Löslichkeit. 

Die  verschiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Salzsäure  und  ebenso 
mit  Bromwasserstofifsäure  und  Jodwasserstoffeäure  in  verschiedenen  Ver. 
hältnissen  ($.  1577).  Die  Salzsäureverbindungen  können  durch  folgende 
Formelo  ausgedrückt  werden: 

2e,oHi6HCl  e,oH,,.HCl  e,oH,e.2HCL 

Hemi-chlorhydrat.  Mono-chlorhydrat.  Di-chlorhydrat. 

Für  das  Monochlorhydrat  sind  wesentlich  noch  eine  feste  und  eine 
flüssige  Modification  zu  unterscheiden. 

Manche  Terpene  erzeugen  selbst  in  den  verschiedensten  Bedingun- 
gen nur  ein  Ghlorhydrat  So  entsteht  aus  Tereben  stets  die  Verbindung 
2O,||fi^is.H01.  Ebenso  erzeugen  dieCamphene  nur  die  feste  Modification 
des  Monochlorhydrats :  0|oH,^.HGl.  Andere  Terpene  liefern,  je  nach 
den  Bedingungen  des  Versuchs,  das  eine  oder  das  andere  Ghlorhydrat. 
Häufig  entstehen  gleichzeitig  verschiedene  Verbindungen.  Aus  den  ver- 
schiedenen Terpenen  erhält  man  bald  das  eine,  bald  das  andere  Ghlor- 
hydrat mit  besonderer  Leichtigkeit.  So  liefert  z.  B.  das  Terebenten  (aus 
Terpentinöl)  leicht  die  feste  und  die  flüssige  Modification  des  Monochlor- 
hydrats, und  man  erhält  nur  in  besonderen  Bedingungen  das  Bichlor- 
hydrat.      Das   Citren    (aus   Gitronenöl)    dagegen  erzeugt    leichter   das 
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Bichlorhydrat  und  es  bedarf  besonderer  Bedingungen,   wenn  das  Mono- 
chlorhjdrat  hervorgebracht  werden  soll. 

Man  glaubte  früher  aus  den  Verhältnissen  nach  welchen  die  verschiedenen 
Terpene  sich  mit  Salzsäure  verbinden  einen  Schluss  auf  die  Holeculargrösse  dieser 
Kohlenwasserstoffe  ziehen  zu  können.  Da  man  für  das  Terpentinöl  nur  die  Mo- 
nochlorhydrate ,  für  das  Citronenöl  nur  das  Dichlorhydrat  kannte,  so  hielt  man 
beide  Kohlenwasserstoffe  für  polymer  und  drückte  sie  durch  die  Formel  OioUit 
und  O20II33  ^^*  Seitdem  man  für  beide  Kohlenwasserstoffe  die  Existenz  der 
verschiedenen  Chlorhydrate  nachgewiesen  hat,  ist  diese  Argumentation  nicht  mehr 
zulässig.  Sie  ist  aber  auch  für  diejenigen  Terpene  nicht  zulässig,  für  welche  nur 
ein  Ghlorhydrat  bekannt  ist;  und  man  kann  z.  B.  aus  der  Thatsache,  das«  das 
Tereben  mit  Salzsäure  nur  die  Verbindung  20iqH|«.HC1  bildet,  nicht  den  ScUoss 
ziehen,  dieser  Kohlenwasserstoff  sei  eine  polymere  Modification  der  einftieheren 
Terepene,  er  sei  durch  die  Formel:  ^sqH,^  auszudrücken.  Dieser  Schluss  ist  des- 
halb  nicht   statthaft,    weil   die  Dampfdichte   des   Terebens  zur  tfolecularformel 

Die  aus  den  yerschiedenen  Terpenen  dargestellten  Monochlor- 
bydrate  zeigen,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  doch  be- 
merkenswerthe  Verschiedenheiten  der  physikalischen  und  namentlich  der 
optischen  Eigenschaften.  Sie  sind  bisweilen  optisch  inaotiv,  h&uflger  op- 
tisch wirksam;  im  letzteren  Fall  sind  sie  bald  rechts-  bald  links-drehend 
und  ihre  speciflsche  Drehkraft  ist  verschieden  selbst  wenn  die  Drehung 
in  demselben  Sinne  erfolgt. 

Die  Dichlorhydrate  sind  sämmtlich  optisch  inactiv  und  sie  zei- 
gen überhaupt  in  ihren  Eigenschaften  eine  grosse  Uebereinstimmang.  Sie 
entsprechen  in  dieser  Hinsicht  den  Terpinen  und  sie  können  in  der  That 
in  Terpine  übergeführt  und  aus  diesen  dargestellt  werden. 

Bei  der  Bildung  der  Chlorhydrate  erleidet  das  angewandte  Terpen 
in  den  meisten  Fällen  isomere  Umwandlung,  Man  erhält  demnach  bei 
Zersetzung  dieser  Chlorhydrate  in  den  meisten  Fällen  Kohlenwasserstoffe, 
die  von  den  angewandten  Terpenen  verschieden  sind.  Die  aus  den  Chlor- 
hydraten abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  sind  überdiess  noch  je  nach 
der  Art  des  Abscheidens  verschieden,  weil  häufig  durch  das  angewandte 
Reagens  noch  weitere  Umwandlungen  hervorgebracht  werden  können. 

Aus  der  Thatsache,  dass  aus  demselben  Terpen  häufig  gleichzeitig 
verschiedene  Chlorhydrate  erhalten  werden,  kann  nicht  der  Schluss  ge- 
zogen werden,  das  angewandte  Terpen  sei  ein  Gemenge  verschiedener 
isomerer  Kohlenwasserstoffe.  Die  verschiedenen  Chlorhydrate  entstehen 
nämlich  in,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuches,  wechselnden  Men- 
gen; und  dasselbe  Terpen  erzeugt  in  anderen  Bedingungen  ein  anderes 
Chlorhydrat.  So  liefert  z.  B.  das  Terebenten  (aus  Terpentinöl)  bei  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  die  feste  und  die  flüssige  Modification  des  Mono- 
chlorhydrats;  und  zwar  entsteht  die  feste  Modification  in  um  so  grösse- 
rer Menge  je  kälter  die  Substanz  gehalten  wird ,   während   die   flassige 
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Hodifloation  in  mn  so  grösserer  Menge  erhalten  wird,  je  mehr  das  Qte- 
BÜseh  sich  erwärmt  Dasselbe  Terebenten  erzeugt  Dichlorhydrat,  wenn 
man  es  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  zusammenstellt,  oder  wenn 
man  seine  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  mit  Salzsäuregas  sättigt,  dann 
mit  Wasser  vermischt  und  an  der  Luft  stehen  lässt  Die  Bildung  der 
Terschiedenen  Ghlorhjdrate  aus  demselben  Terpen  findet  ihre  Erklärung 
wohl  darin,  dass  der  angewandteKohlenwasserstoff  zunächst  moleculare 
Umwandlung  erleidet  und  dass  erst  das  Umwandlungsproduct  sich  mit 
Salzsäure  vereinigt.  Man  könnte  sagen,  das  Terpen  selbst  habe  noch 
keinen  bestimmten  Charakter,  derselbe  werde  ihm  erst  durch  die  in  ge- 
wissen Bedingungen  erfolgende  Einwirkung  der  Salzsäure  ertheilt. 

Isomere  Umwandlungen  der  Terpene. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass   die  natürlichen  Terpene  in  1S69. 
den  verschiedenartigsten  Bedingungen  in  andere,  poljmere  oder  metamere 
Modificationen  überzugehen  im  Stande  sind. 

Solche  Umwandlungen  erfolgen  wesentlich: 

1)  Durch  Hitze. 

2}  Durch  Einwirkung  der  verschiedensten  Beagentien. 

3)  Durch    AbscheiduDg  der  Terpene   aus   ihren  Verbindungen  mit 
Wasser  oder  mit  Salzsäure. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  durch  solche  moleculare  Um- 
wandlungen bisweilen  Producte  erhalten  werden,  die  selbst  bei  weiterer 
Einwirkung  der  umwandelnden  Mittel  keine  Veränderung  mehr  erleiden 
und  die  überdies  in  manchen  Fällen  identisch  zu  sein  scheinen,  gleich- 
gültig aus  welchem  natürlichen  Terpen  sie  dargestellt  wurden. 

So  entsteht  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  [die  ver- 
schiedenen Arten  von  Terpentinöl  ein  inactiver  Kohlenwasserstoff,  der 
als  Tereben  bezeichnet  wird.  Er  wird  durch  weitere  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  nicht  verändert  und  die  aus  den  verschiedenen  Arten  von 
Terpentinöl  dargestellten  Terebene  scheinen  in  allen  Eigenschaften  iden- 
tisch zu  sein. 

Eine  ähnliche  Tendenz  zum  Auftreten  beständiger  Modificationen 
zeigt  sich  in  Folgendem.  Die  verschiedenen  Terebentene  (ans  Ter- 
pentinöl) erzeugen  mit  Salzsäure  verschiedene  Modificationen  des  festen 
Monoohlorhjdrats.  Werden  diese  durch  möglichst  gelind  wirkende  Bea- 
gentien zersetzt,  so  entstehen  feste,  optisch  wirksame  Kohlenwasserstoffe, 
die  man  als  Camphene  bezeichnet  Jedem  Terebenten  scheint  ein 
optisch  wirksames  Gamphen  zu  entsprechen.  DasCamphen  verbin- 
det sich  mit  Salzsäure  und  erzeugt  als  einziges  Product  ein  festes  Mono- 
chlorhydrat,  welches  von  dem  aus  Terebenten  dargestellten  Monochlor- 
hydrat  verschieden  ist  Wird  dieses  Camphenchlorhjdrat  von  Neuem 
zerlegt,  so  entsteht  dasselbe  Gamphen,   mit  allen  seinen  Eigenschaften, 
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und  es  kann  jetzt  nochmals  mit  Salzsäure  verbunden  und  aas  der  Ver- 
bindung abgeschieden  werden,  ohne  weitere  Veränderung  zu  erleiden. 
Bemerkenswerth  ist  dabei  weiter,  dass  aus  dem  aus  Terpentinöl  darge- 
stellten festen  Monochlorhydrat  durch  etwas  stärker  wirkende  Reagentien 
ein  ebenfalls  festes  aber  optisch  inactives  Camphen  erhalten  wird; 
und  es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  yerschiedenen  Terebentene 
bei  dieser  Art  von  Behandlung  ein  un4  dasselbe  optisch  inaotive  Cam- 
phen liefern. 
1570.  Moleculare  Umwandlungen  des  Terebentens.     Zum  bes- 

seren Verständniss  der  mannigfachen  Veränderungen,  welche  dieTerpene 
im  Allgemeinen  erleiden,  sind  im  Folgenden  die  molecularen  Umwand- 
lungen zusammengestellt,  die  man  für  den  am  genauesten  untersuchten 
Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe,  für  das  aus  französischem  Terpentinöl 
(aus  Pinus  maritima)  dargestellte  Terebenten  beobachtet  hat  In  dieser 
Zusammenstellung  sind  zunächst  nur  die  wichtigsten  Thatsachen  berück- 
sichtigt;  weitere  Details  sind  gelegentlich  der  speciellen  Beschreibung 
der  einzelnen  Verbindungen  beigefügt.  Die  in  dieser  Zusammenstellong 
gebrauchten  Namen  zeigen  zugleich  das  Princip  der  von  Berthelot  ffti 
die  Umwandlungsproducte  der  Terebentene  vorgeschlagenen  Nomendatur. 

I.  Verhalten  des  Terebentens  gegen  Hitze*).  Das  Tere- 
benten aus  Pinus  maritima  (Siedep.  161®;  spec.  Drehkraft  [a]  =  —  42*,3; 
spec.  Gew.  0,864)  kann,  wenn  mit  der  nöthigen  Vorsicht  dargestellt,  de- 
stillirt  und  selbst  weit  über  seinen  Siedpunkt  erhitzt  werden  ohne  Ver- 
änderung zu  erleiden.  Die  Umwandlung  beginnt  bei  250^ ;  sie  findet  um 
so  rascher  statt  je  höher  die  Temperatur.  Der  Siedpunkt  steigt,  das 
Rotationsvermögen  nimmt  ab  und  auch  die  chemischen  Eigenschaften 
werden  etwas  verändert,  insofern  das  Product  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  leichter  oxydirt  wird. 

Es  entsteht  eine  isomere,  und  eine  oder  mehrere  poljmere  Modi- 
ficationen. 

Die  isomere  Modification  wird  alsTerepyrolen  bezeichnet  Das 
Hauptproduct  ist  dets  polymere  Meta terebenten:  620H32.  Es  ist 
eine  zähe  gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  360^  siedet;  spec  Gew.: 
0,913.     Es  erzeugt  mit  Salzsäure  ein  flüssiges  Chlorid:  620^12*^^^- 

Das  mit  dem  Terebenten  isomere,  aus  Pinus  austriaca  dargestellte  Aas Ira- 
1  e  n  (oder  Austra-terebenten)  ist  in  dieser  Richtung  genauer  untersucht.  Es  siedet 
bei  161<>;  spec.  Gew.  0,864;  speh.  Drebkraft  [«]  =  +  28«,5;  Drehkraft  des  festen 
Monochlorhydrats  (eioHi,.HCl)  [«]  =  +  UV. 


♦)  Die  Angaben  über  die  specifische  Drehkraft  der  Terpene,  ihrer  Verbindon- 
gen  und  ihrer  Umwandlungsproducte  sind  fast  sämmtlich  aus  Bertheiot's 
Abhandlungen  oder  aus  dessen  Trait^  de  Chim.  org.  entnommen.  Sie 
beziehen  sich  sämmtlich  auf  die  Uebergangsfarbe  oder  den  gelben  StnU. 
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Durch  mehrstündiges  £rhitzen  auf  250<^  entsteht  das  isomere  Ausi;ra-py- 
rolen  Siedep.  177®^  sp.  Gew.:  0,847;  sp.  Drehkraft  [«]  =  —  13®;  sp.  Drehkraft 
des  festen  Monochlorhydrats  [a]  =  —  14® ,6. 

Bei  längerem  Erhitzen  entsteht  ein  dem  Metaterebenten  sehr  Ähnliches  Het- 
austratere beuten;  spec.  Gew.  0,dl;  Siedep.  860®  circa;  sp.  Drehkraft  kleiner 
als  die  des  Australens  und  von  umgekehrtem  Zeichen. 

n.  Verhalten  des  Terebentens  gegenBeagentien.  Sehr 
viele  Substanzen  besitzen  die  Eigenschaft  das  Terebenten  in  isomere  oder 
in  poljmere  Modifieationen  umzuwandeln.  Einige  wirken  schon  in  der 
K&lte,  andre  erst  beim  Erhitzen.  Manche  bewirken  die  Umwandlung  in 
sehr  kurzer  Zeit,  andre  wirken  langsam  und  die  Umwandlung  bleibt  stets 
unYollständig.  Bisweilen  veranlassen  selbst  sehr  geringe  Mengen  eine 
vollständige  Veränderung;  häufig  sind  grosse  Mengen  der  einwirkenden 
Substanz  nöthig,  wenn  überhaupt  Umwandlung  eintreten  soll. 

Die  Producte  dieser  Umwandlungen  sind  übrigens  dieselben;  es 
sind  die  folgenden: 

1)  Eine  isomere  Modification,  das  Tereben.  Leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  Siedep.  156®  — 160®;  optisch  inactiv;  erzeugt  mit  Salzsäure 
nur  ein  flüssiges  Chlorhjdrat  von  der  Formel:  26ioH||„HCl. 

2)  Ein  flüssiger,  gegen  250®  siedender,  optisch  inactiver  Kohlen- 
wasserstoff, der  wahrscheinlich  Sesquitereben:  615H24  ist 

3)  Di-tereben  (Meta-tereben,  Golophen) :  '620H32.  Optisch  inactiv ; 
spec.  Gew.  0,94;  Siedepunct:  310® — 315®;  Dampfdichte  doppelt  so  gross 
als  diejenige  des  Terebens  und  der  Terebentene. 

4)  Verschiedene  Poly-terebene:  (öio^ieJn»  Flüssigkeiten  von 
immer  zunehmender  Zähigkeit;  ohne  Rotationsvermögen;  Siedep.  zwi- 
schen 360®  und  der  Dunkelrothglühhitze. 

In  Betreff  der  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Reagentien  genügen  die  fol- 
genden Angaben. 

Am  energischsten  wirkt  Fluor  bor;  1  Th.  wandelt  160  Th.  Terebenten  un- 
ter starker  Erhitzung  augenblicklich  in  inaktive  über  300®  siedende  polymere  Mo- 
difieationen um.   ' 

Schwefelsäure  wirkt  ebenfalls  schon  in  der  Efilte,  [aber  weniger  ener- 
gisch. 1  Th.  verwandelt  4  Th.  Terebenten  in  das  isomere  Tereben  und  das  poly- 
mere Di-tereben 

Schwache  Mineralsäuren  (wie  Borsäure)  und  verschiedene  organische  Säu- 
ren (z.B.  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure)  wirken  bei  100®  mo- 
difidrend,  aber  die  Wirkung  ist  langsam  und  bleibt  selbst  bei  60  —  60 stündigem 
Erhitzen  unvollständig.  Chlorzink  wirkt  ähnlich;  ebenfalls  bei  100®.  Flüorcal- 
dnm,  Chlorcalcium  und  selbst  Ohloralkalien  wirken  ebenfalls,  jedoch  sehr  schwach; 
Bei  Anwesenheit  dieser  Substanzen  wird  das  Terebenten  indessen  rascher  verän- 
dert als  durch  Hitze  allein. 

KL  Umwandlung  des  Terebentens  durch  Binden  an 
Salzsäure  oder  Wasser  und  durch  Zersetzen  dieser  Verbindungen. 
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A.  Das  Terebenten  bildet,  wie  schon  erwähnt,  mit  Sahs&nre  drei 
Verbindungen. 

1)  festes  Monochlorh jdrat :        ^,pHj^.HCl  .  .  [a]  :=  —  32*,2 

2)  flüssiges  Honochlorhydrat:    -GjqHi^.HGI 

3)  festes  Bichlorbjdrat:  '6|oH,0.2HCl  .  .  inaetiv. 

Aus  dem  festen  Honochlorhydrat  entsteht,  wenn  es  durch  möglichst 
schwach  wirkende  Beagentien  zersetzt  wird,  Terecamphen.  Das  flfls- 
sige  Monochlorhjdrat  erzeugt  das  bis  jetzt  nicht  n&her  untersuchte  C  am- 
philen.    Aus  dem  Bichlorhydrat  erhält  man  inactives  Terpilen. 

Die  Zersetzungen  des  festen  Monochlorhydrats  verdienen  ntiiere 
Besprechung. 

a)  Wird  festes  Terebenten-Honochlorhjdrat  mit  stearinsaurem  Kali 
oder  trockner  Seife  auf  200 — 220®  erhitzt,  so  entsteht  Terecamphen. 
Dieses  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  ursprünglich  angewandten 
Terebenten.  Es  ist  fest,  krjstallisirbar,  campherartig;  es  schmilzt  bei  45* 
und  siedet  bei  160«.  [a]  =  —  63*. 

Mit  Salzsäure  erzeugt  es  als  einziges  Product  ein  festes  Honochlor- 
hydrat, welches  von  dem  aus  Terebenten  dargestellten  Honochlorhydrat, 
aus  welchem  das  Terecamphen  erhalten  wurde,  wesentlich  versdiie- 
den  ist 

Camphen-Honochlorhydrat:  ^,^U|«JBC1  ..[«]  =  -)-  32*. 

Dass  aus  diesem  Chlorhydrat  durch  Zersetzen  mit  Seife  wieder 
dasselbe  Terecamphen  erhalten  wird,  wurde  oben  schon  erwähnt. 

b)  Wird  das  feste  Honochlorhydrat  des  Terebentens  mit  stearinsao- 
rem  Baryt  zersetzt,  so  erhält  man  wechselnde  Hengen  von  Tereeampheo 
und  inactivem  Camphen.  Benzoesaures  Natron  erzeugt  wesentlich 
inactives  Camphen  mit  kleinen  Hengen  von  Terecamphen  und  Terebeo. 

Das  inactive  Camphen  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  Tere- 
camphen; nur  ist  es  optisch  unwirksam.  Es  erzeugt  mit  Salzsäure  ab 
einziges  Product  ein  optisch  inactives  Honochlorhydrat. 

c)  Zersetzt  man  das  feste  Honochlorhydrat  des  Terebentens  mit 
Aetzkalk,  so  entsteht  etwas  inactives  Camphen,  wesentlich  Tere- 
ben  und  polymere  Ter  ebene.  Wendet  man  essigsaures  Natron  zur 
Zersetzung  an ,  so  besteht  das  Product  hauptsächlich  aus  Tereben  und 
dessen  polymeren  Hodiflcationen. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergibt  sich,  dass  das  feste  Terebenten-Mo- 
nochlorhydrat  bei  Zersetzung  durch  möglichst  gelinde  wirkende  Beagentien 
actives  Terecamphen  erzeugt.  Werden  etwas  stärker  wirkende  IGttd 
angewandt,  so  erhält  man,  offenbar  durch  Umwandlung  dieses  actives 
Kohlenwasserstoffs,  das  inactive  Camphen.  Bei  Zersetzung  durch  noch 
stärker  wirkende  Beagentien  werden  dieselben  Umwandlungsprodncte  er- 
halten, die  auch  direct  aus  Terebenten  entstehen  können,  nämlich  Te- 
reben und  dessen  polymere  Hodiflcationen. 
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Das  dem  Terebenten  (anB  PinQS  maritima)  analoge  Australen  oder  Anstra- 
terebenten  (ans  Finns  australis)  zeigt  ein  YöUig  analoges  Verhalten.  Das  Austra- 
len, [er]  =  4-  31^6,  liefert  ein  festes  Honochlorhydrat :  [«]  =  +  12<^;  ans  die- 
sem kann  actives  Anstra-camphen  erhalten  werden:  [tt]  =  4~  ^^-i  ^^ches  ein 
actives  Chlorhydrat  erzeugt:  [a]  =  —  5®,  etc. 

B.  Die  Umwandlungen,  welche  das  Terebenten  dadurch  erleidet, 
dass  es  erst  mit  Wasser  in  Verbindung  tritt  und  dann  aus  dieser  Ver- 
bindang  wieder  abgeschieden  wird,  sind  bis  jetzt  nicht  n&her  untersucht 
Das  Eine  kann  als  feststehend  angenommen  wetden,  dass  die  verschie- 
denen Terebentenhydrate ,  die  selbst  optisch  inactiv  sind,  durch  Zer- 
setzung nur  inactive  Terpene  liefern  können.  Bei  der  nahen  Beziehung, 
welche  zwischen  den  aus  dem  Terebenten  erhaltenen  Hydraten  und  dem 
Bichlorhydrat  stattfinden  (vgl.  §.  1571).  scheint  es  wahrscheinlich;  dass 
aus  den  Hydraten  derselbe  Kohlenwasserstoff  (Terpilen)  wird  erhalten 
werden  können,  wie  aus  dem  Bichlorhydrat.  Wird  das  als  Terpin  be- 
zeichnete Hydrat  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  so  erhUt  man 
Tereben  und  Di-tereben. 

Beziehungen  der  Hydrate  der  Terpene  zu  den  Bichlor-  1571. 
hyd raten.    Es  wurde  oben    schon  erwähnt  ($.  1568),  dass  das  Tere- 
benten und  wie  es  scheint  die  meisten  natflrlichen  Terpene,  mit  Wasser 
die  folgenden  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  ist: 

^i^Hif.SH^v  €|0H]0.2H2O  G]QH|f.H20  2^ioH|0.Ht\7 

Terpinhydrat.  Terpin.  Terpentinöl-hydrat         TerpinoL 

Den  dort  mitgetheilten  Thatsachen  muss  hier  noch  Folgendes  beige- 
fügt werden.  Das  Terpinhydrat  ist  offenbar  eine  Verbindung  des  Terpins 
mit  Krystallwasser.  Das  Terpinol  entsteht  aus  dem  Terpin  durch  Ein- 
wirkung der  verschiedensten  Reagentien,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  wenig 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  mit  vielen  Metallchloriden,  etc.  Es  geht 
umgekehrt,  wenn  man  es  mit  wässrigem  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure längere  Zeit  stehen  lässt,  wieder  in  Terpin  und  resp.  Terpinhydrat 
Aber.     Es  steht  also  offenbar  zum  Terpin  in  einÜEtcher  Beziehung. 

Diese  drei  Hydrate  stehen  nun  in  thatsächlicher  Beziehung  zu  dem 
Bichlorhydrat:  '6|oHif.2HCl  und  zu  den  entsprechenden  Bromwasserstoff- 
und  Jodwasserstoff- Verbindungen. 

Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  ebenso  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorflr  und  von  Phosphorchlorid  auf  Terpin  oder  Terpinhydrat 
entsteht  das  Bichlorhydrat:  €f|oH|Q.2HGI.  In  entsprechender  Weise  er- 
zengen Phosphorbromflr  und  Phosphorjodflr  (PJ«)  das  Bibromhy drat : 
e|^i«.2HBr  und  das  Bijodhydrat:  e,oH,c,2HJ. 

Auch  das  Terpinol  liefert  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  das  Bi- 
chlorhydrat: €,oH,c.2HCl. 

Umgekehrt  erzeugt  das  Bichlorhydrat:  G,oH|9.2HCl,  wenn  man  es 
mit  Kalilauge  erhitzt,  Terpinol.    Durch   eine  ähnliche  Zersetzung  liefert 
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das  Dibromhjdrat,  wenn  es  mit  essigsaurem  Silber  zersetzt  wird,  eben- 
fiklls  Terpinol. 

1572.  Chemischer  Charakter  der  Hydrate  und  Chlorhydrate 

der  Terpene.  Man  könnte  die  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffe  Oi^Hn 
mit  den  Alkoholen  und  den  Aethem  vergleichen;  man  könnte  nament- 
lich annehmen ,  das  Terpinol  stehe  zum  Terpin  in  ähnlicher  Beziehung 
wie  ein  Aether  zum  entsprechenden  Alkohol.  Dieselbe  Auffassung  mflsste 
die  Chlorhydrate  mit  den  Chloriden  der  Alkoholradicale  vergleichen;  sie 
stünden  zu  den  Kohlenwasserstoffen:  OioH]0  in  ähnlicher  Beziehung,  wie 
etwa  das  Aethylchlorid  zum  Aethylen. 

Das  Oesammtverhalten  dieser  Körper  lässt  es  wahrscheinlicher  er- 
scheinen, dass  sie  nur  moleculare  Aneinanderlagerungen,  also  additionelle 
Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe :  OioHis  ™i*  Wasser  oder  mit  Salz- 
säure, etc.  sind. 

Es  ergibt  sich  dies  namentlich  aus  den  Versuchen,  welche  Oppen- 
heim *)  in  neuester  Zeit  veröffentlicht  hat.  Bei  den  meisten  Beactionen 
nämlich,  durch  welche  ätherartige  Verbindungen  hätten  erhalten  werden 
müssen,  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  oder  es  wird  Terpinol  gebildet 

Erhitzt  man  z.  B.  Terpin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure,  so  er- 
hält man  Tereben  und  polymere  Terebene.  Dieselben  Producte  entstehen 
bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Terpin. 

Lfifist  man  das  Bichlorhydrat:  6,oH,e.2HCl  oder  die  entsprechen- 
den Verbindungen  mit  Bromwasserstoff-  oder  Jodwasserstoff-säure  auf 
essigsaures  Silber  einwirken,  so  wird  Terpinol  erzeugt. 

Die  Thatsache,  dass  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  von  den 
Chlor-,  Brom-  oder  Jod-verbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin  das  Bi- 
chlorhydrat, Bi-bromhydrat  oder  Bi-jodhydrat  erhalten  wird,  steht  mit 
der  Ansicht,  dass  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  moleculare  An- 
einanderlagerungen sind,  ebenso  gut  in  Uebereinstimmung  als  mit  der 
Annahme  sie  seien  wahre  chemische  Molecüle. 

Bemerkenswerth  ist  die  folgende  Beobachtung  von  Oppenheim. 
Wenn  Terpin  mit  Essigsäureanhydrid  nicht  zu  lange  auf  140®  erhitzt 
wird,  so  entsteht  eine  Verbindung,  die  Oppenheim  als  Essigsäure-terpin- 
äther  beschreibt;  sie  ist  wohl  als  Addition  des  Kohlenwasserstoffs:  619H1« 
mit  Essigsäure  und  Wasser  anzusehen : 

OjHgOiOj  =  6ioHie,'02H40s,H20. 

Dass  einzelne  Monoehlorhydrate,  namentlich  das  Gamph^- 
monochlorhydrat,  vielleicht  als  Chloride  desselben  Badicals  anzuseheo 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIX.  149.  167. 
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sind,  dessen  dem  Wassertyp  zugehörige  Verbindung  möglicherweise  der 
Borneocampher  ist,  wurde  früher  schon  erwähnt  Es  muss  indess  be- 
sonders darauf  auftnerksam  gemacht  werden,  dass  das  Camphenmono- 
chlorhydrat  nicht  etwa  durch  doppelte  Zersetzung  in  Bomeocampher 
übergeführt  werden  konnte  (Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlösung  gab 
negatives  Resultat),  dass  vielmehr  das  Gamphen  selbst  (wenn  anders  die 
vorläufigen  Angaben  in  weiteren  Versuchen  ihre  Bestätigung  finden) 
durch  directe  Oxydation  gewöhnlichen  Campher  erzeugt. 

Zersetzungsproducte  der  Terpene.  Die  Zersetzungspro-  1678. 
ducte  der  Terpene  sind  noch  sehr  wenig  untersucht  5  man  kennt  nament- 
lich keine  einfache  Reaction,  durch  welche  diese  Eohlenwasserstofie  in 
andre  dem  System  mit  Sicherheit  eingeordnete  Verbindungen  übergeführt 
werden  könnten.  Am  genauesten  untersucht  sind  noch  die  Oxydations- 
producte;  aber  selbst  für  diese  hat  man  keine  näheren  Beziehungen  zu 
den  sie  erzeugenden  Kohlenwasserstoffen  nachweisen  können.  Die  bis 
jetzt  bekannten  Thatsachen  sind  gelegentlich  der  einzelnen  Substanzen 
aufgeführt  (vgl.  bes.  Terpentinöl.  $.  1580). 

Specielle  Beschreibung  der  wichtigsten  Terpene. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  das  die  Kohlenwasserstoffe  von  1574. 
der  Formel  O]qHi0  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet  sind.  Sie  finden 
sich  in  besonders  reichlicher  Menge  in  fast  allen  der  Familie  der  Goni- 
feren  zugehörigen  Bäumen  und  Sträuchem  und  dann  in  den  Schalen  der 
Früchte  fast  aller  Gitrus-arten.  Man  hat  sie  ferner,  neben  anderen  Sub- 
stanzen in  fast  allen  ätherischen  Oelen  aufgefiinden  und  so  ihre  weite 
Verbreitung  im  Pflanzenreich  nachgewiesen. 

Terpene  der  Goniferen.     Terpentinöl*). 

Fast  alle  Bäume  und  Sträucher  aus  der  Familie  der  Goniferen  ent^ 
halten  in  Wurzeln,  Holz,  Rinde,  Nadeln  und  Früchte  eine  reichliche  Menge 
von  harzartigen  Substanzen  und  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  die 
durch  Destillation  der  verschiedenen  Pflanzentheile  mit  Wasser  gewonnen 
werden  können.  Man  erhält  dieselben  Producte,  wenn  man  die  verschie- 
denen Arten  von  Terpentin,  d.  h.  den  aus  den  verschiedenen  Goni- 
feren-arten  freiwillig  oder  aus  in  die  Binde  gemachten  Einschnitten  aus- 
fliessenden Harzsaft,  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  Wasserdampf  de- 
stillirt. 

Die  so  dargestellten  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  werden  im  Allge- 


*)  Vgl.  bes.  Berthelot,  Ann.  Ohem.  Pharm.  LXXXfü.  105 ;  LXXXVIH.  845  \  CX. 
367-,  Suppl.  n.  226  und  femer  Trait6  de  Chim.  org.  II.  692.  716—753.  — 
Aeltere  Angaben  andrer  Chemiker,  soweit  dieselben  jetzt  noch  wissenschaft- 
lichen Werth  besitzen,  sind  gelegentlich  einzelner  Verbindungen  erw&hnt. 
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meinen  als  Terpentinöl  bezeichnet  Man  hielt  froher  die  rersehiede- 
nen  Arten  von  Terpentinöl  far  identisch;  neuere  Versuche  und  nament- 
lich ausfohrliche  Untersuchungen  von  Berthelot  haben  gezeigt ,  dass  sie 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  ganz  besonders  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  sind.  Sie  haben  ausserdem  festgestellt^  dass 
die  meisten  Arten  von  Terpentinöl  aus  mehreren  in  ihren  physikalischen 
und  bisweilen  auch  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  yerschiedenen 
Kohlenwasserstoffen  bestehen ,  die  sämmtlich  durch  die  allgemeine  For- 
mel O,oH,0  ausgedrückt  werden. 

Man  unterscheidet  wesentlich  die  folgenden  Arten  von  TerpentinöL 

1)  Französisches  Terpentinöl,  aus  französischem  Terpentin,  Yon  Pi- 
nus  maritima. 

2)  Englisches  Terpentinöl,  aus  amerikanischem  Terpentin,  wesent- 
lich von  Pinus  australis. 

3)  Deutsches  Terpentinöl,  aus  deutschem  Terpentin,  wesentlich  von 
Pinus  sylvestris,  P.  nigra  und  P.  Abies. 

4)  Venetianisches  Terpentinöl,  aus  venetianischem  Terpentin,  von 
Larix  europaea. 

5)  Templinöl  oder  Tannenzapfenöl ,  welches  in  der  Schweiz  durch 
Destillation  der  Tannenzapfen ,  wesentlich  von  Pinus  Pumilio  (bisweilen 
von  Pinus  picea)  gewonnen  wird. 

An  die  eigentlichen  Terpentinöle  schliessen  sich  dann  noch  zwei 
ätherische  Oele  an,  welche  ebenfalls  aus  Pflanzen  gewonnen  werden,  die 
der  Familie  der  Coniferen  angehören;  es  sind: 

Das  Wachholderbeeröl ,  von  Juniperus  communis ,  und  das  Sade- 
baumöl,  von  Juniperus  sabina. 

1676.  Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  zeigen  in  ihren  äusseren 

Eigenschaften  und  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  Sie  bestehen  offenbar  sämmtlich  aus  mehreren  Bestaadiheilen; 
der  Hauptbestandtheil  scheint  ein  chemisch  identischer  oder  &Bt  iden- 
tischer, durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  aber  je  nach  der  Her- 
kunft verschiedener  Kohlenwasserstoff  zu  sein,  der  im  Allgemeinen  als 
Terebenten  bezeichnet  wird.  Genauer  untersucht  sind  bis  jetzt  nor 
die  Hauptbestandtheile  des  französischen  und  des  englischen  Terpentin- 
öls, des  Terebenten  und  des  Austra-terebenten. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  sind  &rblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  von  eigenthümlichem,  unangenehm  aromatischem 
Geruch.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  wässrigem 
Alkohol,  mischbar  mit  absolatem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, etc.  Sie  lösen  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  viele  organische  in  Was- 
ser unlösliche  Substanzen, JBl  B.  Oele  und  Harze  und  dienen  desshalb 
zur  Fabrication  von  Firniss,  etc.  Die  Verschiedenheiten  der  Terpentinöle 
von  verschiedener  Herkunft  zeigen  sich  wesentlich  im  speoiflschen  Oewieht, 
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im  Siedepankt  und  in  dem  Rotationsyermögen.  Dabei  muss  aber  be- 
rfloksichtigt  werden ,  dass  die  als  Terpentinöl  bezeichneten  Substansßen 
Gemenge  verschiedener  Körper  sind ,  so  dass  diese  Eigenschaften  selbst 
für  Terpentinöle  von  derselben  Herkunft  verschieden  sind,  je  nach  den 
£ur  Darstellung  und  zur  Reinigung  angewandten  Methoden. 

Das  8p.  Gew.  ist  gewöhnlich :  0,86 — 0,88.  Der  Siedepunct  der  Hauptmenge 
liegt  stets  annähernd  bei  160^  Das  Rotation^verrnögen  ist  nar  für  wenige  Arten 
von  Terpentinöl  bestimmt;  es  ist  beispielsweise: 

FfLr  englisches  Terpentinöl  [o]  =:  +  18^,6 

„    französisches  Terpentinöl  [a]  =  —  85^,4 

„    yenetianisches  Terpentinöl  [a]  =  —    5^,2 

„    Templinöl  ['»]  =  -  76*,9. 

Das  Rotationsvermögen  der  Terpentinöle  ist  unabhängig  von  dem  der  Ter- 
pentine,  ans  welchen  dieselben  dargestellt  wurden.  So  dreht  z.  B.  englisches 
Terpentinöl  nach  rechts  ^  der  zu  seiner  Darstellung  dienende  Terpentin  nach  links  \ 
der  venetianische  Terpentin  ist  rechtsdrehend,  das  aus  ihm  gewonnene  Terpen- 
tinöl dreht  nach  links,  etc. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  zeigen  ann&hemd  dasselbe 
chemische  Verhalten,  offenbar  weil  sie  der  Hauptmenge  nach  aus  an- 
nähernd identischen  Substanzen  bestehen.  Sie  erzeugen  mit  Salzsäure 
Yeibindungen  von  derselben  Zusammensetzung  (vgl.  $$.  1568.  1577). 
Man  erhält  besonders  leicht  das  feste  und  das  flüssige  Monochlor- 
hjdrat:  €|oH|«HCl;  in  besonderen  Bedingungen  das  feste  Bichlorhydrat: 
0,oH|g.2HCl.  Die  letztere  Verbindung  ist  optisch  inactiv,  und  scheint 
vollständig  identisch,  gleichgültig  aus  welchem  Terpentinöl  sie  darge- 
stellt wurde.  Die  Monochlorhydrate  dagegen  sind  optisch  activ,  ihre 
spec.  Drehkraft  ist  verschieden  je  nach  der  Herkunft  und  Natur  des 
Terpentinöls,  aus  welchem  sie  erhalten  wurden. 

Die  verschiedenen  Terpentinöle  verbinden  sich  in  geeigneten  Be- 
dingungen mit  Wasser  (vgl.  S8-  1568.  1578).  Die  so  erhaltenen  Ver- 
bindungen: Terpin,  Terpinhydrat  und  Terpinol,  sind  optisch  inactiv;  sie 
sind  identisch  oder  nahezu  identisch,  gleichgültig  aus  welchem  Terpen- 
tinöl sie  erzeugt  wurden. 

Die  verschiedenen  Terpentinöle  werden  durch  Hitze,  durch  Reagen- 
tien,  oder  auch  dadurch,  dass  man  sie  erst  an  Salzsäure  oder  an  Wasser 
bindet  und  dann  aus  diesen  Verbindungen  wieder  abscheidet,  in  andre 
Modificationen  umgewandelt  (vgl.  $$.  1569.  1570).  Die  in  derselben 
Weise  dargestellten  Modificationen  sind  bisweilen  je  nach  der  Natur  des 
angewandten  Terpentinöls  verschieden  (z.  B.  Pyroterebenten  und  Pyr- 
anatralen,  Terecamphen  und  Austracamphen),  In  andern  Fällen  sind 
sie  identisch,  gleichgültig  welche  Art  von  Terpentinöl  zu  ihrer  Darstel- 
lung verwendet  wurde  (z.  B.  Tereben). 

Gegen   oxydirend  wirkende   Substanzen  zeigen  die  verschiedenen 
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Arten    von   Terpentinöl   im  Allgemeinen  dasselbe  Verhalten;    ob  dabei 
geringe  Versehiedenheiten  stattfinden,  ist  bis  jetzt  nieht  ermittelt 

Da  viele  Beobachtungen  über  das  chemische  Verhalten  und  nament- 
lich über  die  bei  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  etc.  eintretenden 
Zersetzungen  sich  nicht  auf  reine  chemische  Substansen,  sondern  auf 
rohes  Terpentinöl  beziehen,  und  da  zudem  in  den  meisten  Fällen  keine 
speciellen  Angaben  über  die  Herkunft  des  angewandten  Materials  vor- 
liegen, scheint  es  geeignet  zunächst  die  als  chemische  Individuen  cha- 
rakterisirten  Substanzen  zu  besprechen  und  dann  alle  derartigen  allge- 
meineren Angaben  besonders  zusammenzustellen. 

Terpene.    Kohlenwasserstoffe:    „6, ^Hj^. 

1676.  I.    Natürliche  Terpene.  —    Terebentene  *):   6,^,H,g. 

Terebenten.  Das  Terebenten  bildet  den  Hauptbestandtheil  des 
französischen  Terpentinöls  (aus  Pinus  maritima);  es  gelingt  indessen 
nicht  es  aus  dem  käuflichen  Terpentinöl,  in  welchem  es  mit  zahlreichen 
Umwandlungsproducten  verunreinigt  ist,  rein  abzuscheiden.  Man  erhält 
es  rein,  indem  man  französischen  Terpentin  mit  einem  kohlensauren 
Alkali  neutralisirt  und  dann  im  Wasserbad  und  im  Vacuum  destillirt 
Es  werden  so  alle  Umwandlungen,  durch  Hitze,  durch  Reagentien,  etc. 
vermieden  und  man  erhält  einen  physikalisch  homogenen  Kohlenwasser- 
stoff von  Constanten  Eigenschaften. 

Das  Terebenten  ist  flüssig;  es  siedet  bei  161^;  sp.  Gew.  0,864; 
sp.  Drehkraft  [a]  =  —  42^,3.  Mit  Salzsäuregas  erzeugt  es  das  feste 
und  das  flüssige  Monochlorhydrat:  6,oH|0.HCl  in  je  nach  der  Tempe- 
ratur wechselnden  Mengen.  Wird  eine  alkoholische  oder  ätherische  Lö- 
sung mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  entsteht  eine  wenig  beständige 
Verbindung  des  krystallisirbaren  Bichlorhydrats :  6,oH,0,2HCi  und  des 
flüssigen  Monochlorhydrats :  GioHi^HCl.  Wird  eine  Lösung  in  Essig- 
säure angewandt,  so  bildet  sich  eine  ähnliche  Verbindung  des  krystalli- 
sirbaren Bichlorhydrats  und  des  krystallisirbaren  Monochlorhydrats. 

Australen.  Austra-tereben ten.  Hauptbestandtheil  des  engli- 
schen Terpentinöls  (Pinus  australis).  Man  erhält  es  rein  aus  dem  ent- 
sprechenden Terpentin  nach  dem  bei  Terebenten  angegebenen  Verfahren. 
Es  ist  flüssig,  siedet  bei  161»;  sp.  Gew.  0,864;  sp.  Drehkraft  [a]  =  +  21*5. 
Gegen  Salzsäure  verhält  es  sich  wie  Terebenten. 

Das  französische  Terpentinöl  enthält  neben  Terebenten  noch  einen  iso- 
merenKoblenwasseratoff  das  Terepentilen  und  einen  polymeren^  das  Para- te- 
rebenten. Der  erstere  siedet  unter  ISO*;  der  letztere  bei  etwa  260°.  Im  engU- 
schen  Terpentinöl  findet  sich  neben  Australen  noch  das  isomere  Austrilen. 


*)  Vgl.  bes.  Berthelot*  loc.  cit. 
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U.     Umw  andlungsproducte  der  natürlichen  Terpene. 

1)  Durch  Hitze  (Pjrolene). 

Das  Verhalten  des  Terebentens  und  des  Australens  gegen  Hitze 
wurde  §.  1570.  I.  beschrieben.    Die  Producte  sind: 

Terepyrolen.  Nicht  näher  untersucht,  dem  Austrapyrolen  sehr 
ähnlich. 

Metaterebenten:  O20H33.  Gelbliche,  zähe  Flüssigkeit,  die  bei 
etwa  360°  siedet,  sp.  Oew.  0,913.  Erzeugt  mit  Salzsäure  ein  Chlorhj- 
drat:  «joHax^HCI. 

Austrapyrolen.  Sp.  Gew.  0,847;  Siedep.  177®;  sp.  Drehkraft: 
[a]  =r  —  ll*).  Es  riecht  dem  Citronenöl  sehr  ähnlich;  ist  leichter 
oxjdirbar  wie  Australen  und  erzeugt  mit  Salzsäure  ein  Ghlorhydrat: 
2e,on,e.3HCl. 

Metaustralen.     Dem  Metaterebenten  sehr  ähnlich. 

2)  Durch  Reagentien  (Terebene). 

Die  Umwandlungen,  welche  die  Terebenteue  bei  Einwirkung  von 
Reagentien  erleiden,  wurden  §.  1570.  H.  besprochen.  In  Betreff  der  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  der  Producte  ist  noch  Folgendes  beizufügen. 

Tereben:  C^qH.^^*).  Es  entsteht  bei  Einwirkung  der  verschie- 
densten Reagentien  und  namentlich  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf 
die  Terebentene  und  folglich  auf  Terpentinöl. 

Man  mischt  Terpentinöl  mit  ^/j^  concentrirter  Schwefelsäure,  giesst  nach 
24  Stunden  vom  Bodensatz  ab  und  destillirt.  Man  wiederholt  dies  Vevfahren, 
bis  das  Prodnct  die  Polarisationsebene  nicht  mehr  ablenkt*,  wascht  zuletzt  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Katron,  trocknet  ober  Chlorcalciam  und  rectificirt. 

Das  Tereben  ist  eine  nach  Thymian  riechende  Flüssigkeit ;  sp.  Gew. 
0,864;  Siedep.  156".  Es  ist  optisch  unwirksam.  Mit  Salzsäure  gibt  es 
ein  flüBsiges  Chlorhydrat:  2G,oH|0HCl.  Hydrate  des  Terebens  konnten 
bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

Ditereben,  Metatereben,  Colophen:  '62oHs2-  Entsteht  neben 
Tereben.  Es  ist  ein  gewürzhaft  riechendes,  blau  schimmerndes  Oel.  Sp. 
Gew.  0,94;  Siedep.  310® — 315®.  Es  ist  optisch  unwirksam.  Es  absorbirt 
Chlorwasserstoff,  scheint  aber  damit  keine  chemische  Verbindung  zu  er- 
zeugen. Bei  Einwirkung  von  Chlor  erzeugt  es  eine  harzartige  Masse, 
aus  w^elcher  durch  absoluten  Alkohol  gelbe  Nadeln  erhalten  werden  kön- 
nen, die  wie  es  scheint  ein  Substitutionsprodnct  sind:  (02oH28Gl4). 

Das  Colophen  entbteht  auch  bei  rascher  Destillation  des  Colophoniums.  Es 
bildet  sich,  nach  Claus,  auch  bei  Destillation  von  Campher  mit  Jod  (§.  1561). 


»)  Vgl.  auch  Deville,  Ann.  Cham.  Pharm.  XXXVn.  178.  LXXI.  860. 
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Sesquitereben,  vgl.  $.  1570.  II.  Bis  jetzt  nicht  näher  anter- 
sucht    Siedet  gegen  250^. 

Polyterebene,  vgl.  $.  1570.  IL  Zähe,  optisch  inactive  FlOssig- 
keiten,  die  zwischen  360^  und  der  Dunkelrothglühhitze  sieden. 

3)  Durch  Zersetzung  der  Chlorhydrate. 

Camphene  nennt  man  im  Allgemeinen  die  festen  Eohlenwasser- 
stofife  von  der  Formel  OioHi« ,  welche  bei  möglichst  gemässigter  Zer- 
setzung der  krystallisirbaren  Monochlorhydrate :  OiqHi^^CI  erhalten  wer- 
den ($.  1570.  n.).  Man  muss  bis  jetzt  die  folgenden  drei  Camphene 
unterscheiden. 

Tere-camphen.  Es  entsteht,  wenn  das  aus  französischem  Ter- 
pentinöl (Terebenten)  dargestellte  feste  Monochlorhydrat  mit  stearinsau- 
rem Kali  oder  mit  trockner  Seife  längere  Zeit  auf  200<^— 220®  erhitzt 
wird.    Das  Product  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkokol  gereinigt 

Es  ist  fest,  krystallisirbar ,  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
dem  Campher  ähnlich.  Es  schmilzt  bei  45®  und  siedet  gegen  160*. 
Sp.  Drehkraft:  [a]  =  —  63®.  Hit  Salzsäure  gibt  es  als  einziges  Pro- 
duct ein  krystallisirbares  Monochlorhydrat:  0||^|«.HC1. 

Austra-camphen.  Man  erhält  es  aus  dem  englischen  Terpen- 
tinöl (Australen)  genau  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Tere-camphen  ans 
dem  französischen.  Es  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  Tere-camphen, 
nur  das  optische  Verhalten  ist  verschieden;  sp.  Drehkraft:  [a]=r-l-22*. 

Inactives  Camphen.  Wenn  bei  Zersetzung  des  aus  Terpen- 
tinöl dargestellten  festen  Monochlorhydrats  statt  des  stearinsauren  Kalfs 
stearinsaurer  Baryt  oder  besser  benzoesaures  Natron  angewandt  wird, 
so  erhält  man  statt  des  optisch-wirksamen  Tere-camphens  (oder  neben 
diesem)  einen  optisch  inactiven,  aber  sonst  in  allen  Eigenschaften  mit 
dem  Tere-camphen  übereinstimmenden  festen  Kohlenwasserstoff. 

Camphilen,  nennt  Berthelot  den  durch  möglichst  gemässigte 
Zersetzung  aus  dem  flüssigen  Monochlorhydrat  abgeschiedenen ,  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchten  Kohlenwasserstoff. 

Terpilen  soll  nach  Berthelot  der  durch  gemässigte  Zersetzung 
aus  dem  krystallisirbaren  Bichlorhydrat  6|oH,f,2HCl  abscheidbare  Koh- 
lenwasserstoff genannt  werden. 

Als  Camphilen  oder  Dadyl*)  wird  dermalen  ein  Kohlenwas- 
serstoff bezeichnet,  der  offenbar  ein  Umwandlungsproduct  der  eben  als 
Camphen  beschriebenen  Substanzen  ist  Man  erhält  diesen  Kohlenwas- 
serstoff, indem  man  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terpentinöls  mehr- 
mals über  Aetzkalk  destillirt,   oder  in  Dampfform  über  auf  190^ — 195* 


*)  Vgl.  bes.  Blanchet  u.  Seil,  Ami.  Chem.  Pharm.  YL  276;  Domas,  ibid  Dl 
66-,  Sottbeiran  imd  Capitaine,  ibid.  XXSIY.  311;  Deville,  ibid.  XXXVII.  196. 
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erhitzten  Aetzkalk  leitet.  Es  ist  eine  wasserhelle  gewOrzhaft  riechende 
Flflssigkeit,  die  die  Polarisationsebene  nicht  ablenkt.  Spec.  Gew.  0,87; 
Siedep.  156<». 

Mit  Chlor  erzeugt  das  Camphilen,  nach  Laurent,  eine  Verbindung :  ^iqHisCI, 
HCl,  aus  welcher  durch  weingeistiges  Kali:  Oi^^is^l  erhalten  wird,  welches  sich 
von  Neuem  mit  Chlor  verbindet  und  so  den  Körper  OiqHi^CIj.HCI  erzeugt  etc. 
Das  Camphilen  verhielte  sich  also  gegen  Chlor  ähnlich  wie  Aethylen. 

Terebilen*)  nennt  man  dermalen  einen  Kohlenwasserstoff^  der 
durch  Destillation  des  flüssigen  Monochlorhydrats  des  Terpentinöls  mit 
Aetzk&Ik  oder  mit  Kalium,  oder  auch  durch  Destillation  des  entsprechen- 
den Jodhydrats  mit  Kalihydrat  erhalten  wird.  Es  riecht  wie  Tereben, 
und  ist  optisch  unwirksam.    Siedep.  134^.     Sp.  Gew.  0,843. 

Verbindungen  der  Terpene  mit  Chlor-,  Brom- und  Jod-was- 

serstoffsäure. 

Die  verschiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Chlor-,  Brom-  und  1577. 
Jodwasserstoffsäure  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Häufig  erzeugt  der- 
selbe Kohlenwasserstoff^  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs,  ver- 
schiedene Verbindungen ;  bisweilen  werden  mehrere  dieser  Verbindungen 
gleichzeitig  erhalten.  In  den  meisten  Fällen  erleidet  der  Kohlenwasser- 
stoff, indem  er  in  die  Verbindung  eintritt,  moleculare  Umwandlung  und 
der  aas  der  Verbindung  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  ist  dann  ver-  . 
schieden  von  demjenigen  aus  welchem  die  Verbindung  erhalten  wurde 
(vgl.   SS.  1Ö68.  1570.  HL). 

Verbindungen  der  Tereben tene**).  Die  Terebentene  erzeu- 
gen bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  ein  Gemenge  von  krystallisirbarem 
und  von  flüssigem  Monochlorhydrat.  Lässt  man  sie  längere  Zeit  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Berührung,  oder  sättigt  man  die  alkoholische 
oder  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure,  setzt  dann  Wasser  zu  und  lässt 
an  der  Luft  stehen,  so  entsteht  krystallisirbares  Bichlorhydrat.  Bisweilen 
erhält  man  wenig  beständige  Verbindungen  verschiedener  Chlorhydrate 
(vgl.  unten). 

Die  Honochlorhydrate  sind  optisch  activ,  ihr  Rotationsvermögen  ist 
verschieden  je  nach  der  Natur  des  Terebentens,  aus  welchem  sie  darge- 
stellt werden.    So  ist  z.  B.  die  spec.  Drehkraft  für: 


*)  Blanchct  und  Seil,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  259;    Soubeiran  und  Capitaine, 

ibid.  XXXIV.    Deville,  ibid.  XXXVII. 
**)  Vgl.  bes.  Blanchet  und  Seil,    Ann.  Chem.   Pharm.  VI    271-,    Dumas,    ibid. 

IX.  66;    Soubeiran  und  Capitaine,  ibid.  XXXIV.  312;   Deville,  ibid.  LXXI. 

361;    list,  ibid.  LXXVII   369;    Berthelot,  ibid.  LXXXIV.  850;    Oppenheim, 

ibid.  CXXIX.  149. 
Kekul^,  organ.  Chemie.  II.  31 
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Festes  Monochlorbydrat  aus  Terebent^i:  [a]  =  —  32*,2 
„  „  „     Australen:     [a]  =:  -f-  11*,7- 

Die  Blchlorhydrate  sind  optisch  inactiv.  Sie  entstehen  auch  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Terpinhydrat ,  Terpin  und  Terpinol;  und 
ferner  bei  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin- 
hydrat und  auf  Terpin. 

Die  Verbindungen  mit  Bromwasserstoffsäure  und  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  sind  den  Ghlorhydraten  sehr  ähnlich  und  entstehen  durch 
ganz  entsprechende  Reactionen. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  verhalten  sich  gegen  die 
drei  Wasserstoffsäuren  genau  wie  die  Terebentene,  offenbar  weil  sie  der 
Hauptmenge  nach  aus  Terebentenen  bestehen. 

Die  meisten  Angaben  über  die  hierhergehörigen  Verbindungen  be- 
ziehen sich  auf  Substanzen,  die  aus  Terpentinöl  von  nicht  näher  bekann- 
ter Herkunft  dargestellt  waren. 

Festes  Terpentinöl-Monochlorhydrat,  einfach  salzsan- 
res  Terpentinöl,  künstlicher  Campher:  6ioH|c,HCL  Es  wurde 
1803  von  Ein  dt  entdeckt.  Man  sättigt  rectificirtes  Terpentinöl  unter 
Abkahlen  mit  Salzsäuregas ,  presst  die  nach  einigen  Stunden  ausfallenden 
Kry stalle  aus,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  um,  oder  fällt  die  alko- 
holische Lösung  mit  Wasser. 

Die  Verbindung  bildet  weisse  Krystalle  oder  krystallinische  Flocken; 
bei  langsamer  Sublimation  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  oder  glän- 
zende Blätter.  Sie  gleicht  im  Ansehen  dem  gewöhnlichen  Campher, 
riecht  campherartig  und  sublimirt  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Sie  schmilzt  bei  115^  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
165^.  Sie  ist  uniöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  besonders 
in  der  Siedhitze,  in  Terpentinöl  etc. 

Die  Verbindung  ist  ^  in  der  Kälte  sehr  beständig  und  giebt  selbst 
an  Silbersalze  kein  Chlor  ab.  Beim  Erhitzen  wird  sie  selbst  von  Wasser 
und  Alkohol  (160^),  wenn  gleich  unvollständig  zersetzt.  Erhitzt  mau 
sie  mit  Salzen,  so  tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein,  bisweilen  erst  bei  ver- 
hältnissmässig  hoher  Temperatur.  Das  Product  ist  verschieden  je  nach 
der  Natur  des  einwirkenden  Salzes;  es  ist  stets  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  0|qH]3  (vgl.  §.  1570.  HL  Campheu,  inactives  Camphen, 
Camphilen  oder  Dadyl). 

Flüssiges  Terpentinöl-Monochlorhydrat:  (bisweilen  als 
salzsaures  Tereben  bezeichnet)  O10H1Q.HCI.  Es  entsteht,  neben  dem  fe- 
sten Monochlorhydrat,  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Terpentinöl; 
und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  bei  je  höherer  Temperatur  die  Einr 
Wirkung  vor  sich  geht. 

Man   kühlt    die    vom  festen  Monochlorhydrat  abgegossene  Flüssigkeit  auf 
— 10^  ab,  um  noch  gelöstes  festes  Monochlorhydrat  möglichst  zu  entferaeD,  man 
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erwSrmt  einige  Zeit  im  Wasserbad^  behandelt  mit  Kreide,  löst  in  dem  doppelten 
Volam  Alkohol,  entfärbt  mit  Thierkohle,  föllt  mit  Wasser  and  trocknet  mit  Chlor- 
calcium. 

Farbloses,  optisch  wirksames  Oel.  Spec.  Gew.  1,017.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  Salzen  oder  Basen  zersetzt;  der  direct  entstehende  Eohlen- 
wasserstoff,  Camphilen  (§.  1576.  IL  3)  ,  ist  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht Durch  Destillation  über  Aetzkalk  entsteht  das  s.  g.  Terpilen 
(5.  1576.  IL  3). 

Terpentinöl  -  Bichlorhydrat  Zweifach  salzsaures  Terpen- 
tinöl: 6i0H|0.2HGl.  Es  entsteht  wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  mög- 
liehst concentrirter  wässriger  Salzsäure  stehen  bleibt  (Berthelot);  wenn 
Terpin,  Terpinhjdrat  oder  Terpinol  mit  Salzsäuregas  oder  mit  rauchen- 
der Salzsäure  behandelt  werden  (Deville,  List) ;  es  bildet  sich  ferner  bei 
Einwirkung  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin  oder  Ter- 
pinhjdrat (Oppenheim). 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Alkohol,  Aether  oder  Essig- 
säure mit  Salzsäure,  so  entstehen  leicht  zersetzbare  Verbindungen  von  Bichlor- 
hydrat mit  festem  oder  flüssigem  Monochlorhydrat.  Lässt  man,  nach  Zusatz  von 
Wasser,  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  erhält  man  Krystalle  von  Bichlorhydrat. 

Das  Bichlorhydrat  bildet  rhombische  Tafeln,  die  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  wird  es  langsam,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
rasch  zersetzt;  es  entsteht  Terpinol. 

Verbindungen  des  Terpentinöls  mit  Bromwasserstoff- 
säure. Bromwasserstoffsäure  wirkt  auf  Terpentinöl  genau  wie  Salz- 
säure.  Es  existirt  ein  krystalHsirbares  und  ein  flüssiges  Monobromhjdrat : 

Das  krystallisirbare,  bei  42^  schmelzende  Bibromhydrat :  O,  oH,e*2HBr 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorbromid  auf  Terpentinöl.  Lässt  man 
Bromwasserstoffgas  auf  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Essigsäure  ein- 
wirken, so  entsteht  eine  flüssige  Verbindung  der  beiden  Bromhydrate: 
0,QB[,^,HBr  -f-  O,oH|0,2HBr,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  Krystalle 
des  Bibromhydrats  absetzt  (Oppenheim). 

Verbindungen  des  Terpentinöls  mit  Jodwasserstoff. 
Gasförmiger  Joclwasserstoff  erzeugt  mit  Terpentinöl  keine  feste  Verbin- 
dung. Das  flüssige  und  leicht  zersetzbare  Product  scheint  ein  Gemenge 
zweier  Jodhydrate  zu  sein,  von  welchen  das  eine  dem  festen,  das  andre 
dem  flüssigen  Monochlorhydrat  entspricht. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorjodür  (PJ3)  oder  von  Jodphosphor 
(PJ2)  und  Jod  auf  Terpin  erhielt  Oppenheim  das  aus  ätherischer  Lösung 
in  farblosen  hexagonalen  Prismen  krystallisirende ,  bei  48^  schmelzende, 
leicht  zersetzbare  Terpentinöl-Bijodhydrat:  610H10.2HJ. 
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Verbindungen  der  Umwandln  ngsproducte  der  Tere- 
bentene.  Die  Verbindungen  der  aus  den  natürlicben  Terpenen  ent- 
stehenden Umwand lungsproduete  sind  grossentheils  sehr  wenig  unter 
sucht. 

1)  Pyrolene  (vgl.  §.  157611.  1).  Das  Austrapyrolen  erzeugt,  nach 
Berthelot,  bei  Einwirkung  von  gasförmiger  Salzsäure,  direct  eine 
Verbindung  von  Moncchlorhydrat  mit  Bichlorhydrat :  ©,^jH|g.HCl  + 
^ioHi6-2BCl-  ^^  Met-australen  absorbirt  17,7  p.  C.  Salzs&ure, 
entsprechend:  62oHa2«HCl. 

2)  T erebene  (vgl.  §.  1576  II.  2).  Das  Tereben  erzeugt  mit  Sah- 
säuregas nur  eine  flüssige;  optisch  inactive  Verbindung;  das  halb- 
salzsaure  Tereben:  2610H19.HCI.  Mit  Bromwasserstoff  und  mit 
Jodwasserstoff  liefert  es  ensprechende  Verbindungen. 

3)  Gamphene  (vgl.  §.  1576  II.  3).  Das  Terecamphen,  das  Austra- 
camphen  und  das  inactive  Camphen  erzeugen  mit  Salzsäure  nur 
ein  krystallisirbares  Moncchlorhydrat.  Diese  drei  VerbioduDgco 
stimmen  in  allen  Eigenschaften  mit  den  aus  Tereben ten  oder  Austra- 
ien  (oder  auch  aus  Terpentinöl)  erhaltenen  festen  Monochlorhydra- 
ten  überein,  sie  unterscheiden  sich  nur  durch  ihr  optisches  Ver- 
halten.    Die  spec.  Drehkraft  ist  für: 

festes  Moncchlorhydrat  aus  Terebenten  .     .     [a]  =  —  32,*2 
„  „  „     Australen      .     .     [a]  =  -|-  11,^7 

„  „  „    Terecamphen    .     [a]  =  -^  32® 

„  „  „     Austracamphen      [a]  rr  —  5® 

5,  „  „     inskct.  Camphen     [a]  =r         0 

Bichlorhydrate  konnten  aus  den  Camphenen  nicht  erhalten  werden. 

Hydrate   der  Terpene. 

1578. '  i^^  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  verschiedenen  Terpene,  und 

namentlich  die  im  Terpentinöl  vorkommenden  Terebentene,  sich  mit 
Wasser  in  mehreren  Verhältnissen  zu  vereinigen  im  Stande  sind  (§.  1568). 
Der  chemische  Charakter  dieser  Hydrate  und  die  Beziehungen,  welche 
die  wichtigsten  derselben  mit  den  Bichlorhydraten  der  Terpene  verknü- 
pfen, wurden  §§.  1571   und  1572  besprochen. 

Terpin:  e,oH,e.2H2e  und  Terpinhydrat  *):  e,oHi«-3H,e, 
(Terpentinölhydrat,  Terpentincampher).  Wasserhaltiges  Terpentinöl  setmt 
häufig  bei  längerem  Stehen  Krystalle  ab.   Durch  Gegenwart  einer  Säure 


*)  Vgl.  bes.  Dumas  und  Peligot,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIV.  75;  Wiggcra,  ibid. 
XXXm.  858,  LVU.  247 i  List,  ibid.  LXVU.  362;  DeviUe,  ibid.  LXXI  348: 
Berthelot,  ibid.  LXXXUL  106;  Oppenheim,  ibid.  CXXIX.  149.  167. 
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und  dareh  Anwesenheit  eines  Lösungsmittels  des  Terpentinöls  wird  die 
Bildung  des  Terpentinölhjdrats  begünstigt. 

Darstellang.  Man  mischt  Terpentinöl  (8  Vol.)  niit  Salpetersftare  (2  Vol.) 
lind  Alkohol  (1—6  Vol.);  schüttelt  in  den  ersten  Tagen  öfters  am  und  Iftsst  dann 
in  flachen  Gelassen  mehrere  Wochen  stehen.  Es  bilden  sich  braune  Krystalle, 
die  erst  ansgepresst  und  dann  aus  siedendem  Wasser ,  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle,  umkrystallisirt  werden. 

Das  Terpinhydrat :  0|oH,||.2H20,H20  bildet  meist  grosse  rhombi- 
sche Säulen;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser. 
In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt  unter  100®, 
▼erliert  Wasser  und  geht  inTerpin  über.  Auch  in  durch  Schwefelsäure 
getrockneter  Luft  verliert  das  Terpinhydrat  sein  Erystallwasser. 

DasTerpin:  OiqHi^  .  2H2O  schmilzt  hei  103®  und  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  kiystallinisch.  Es  sublimirt  bei  etwa  150®  und  bildet  feine  Na- 
deln. Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Färbung 
gelöst,  es  geht  dabei  in  Terpentinöl  über.  Beim  Rochen  mit  verdünnten 
Säuren,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (100®),  oder  auch  mit  Ghlorcal- 
cium,  Ghlorstrontium  ,  Chlorammonium  (IBO — 180®)  entsteht  ebenfalls 
Terpinol.  Lässt  man  gasförmige  oder  wässerige  Salzsäure  oder  auch 
eine  Chlorverbindung  des  Phosphors  auf  Terpin  oder  Terpinhydrat  ein- 
wirken, so  bildet  sich  das  krystallisirbare  Bichlorhydrat :  B^qR^q.2RCL 
Wird  Terpin  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  so  entstehen  Tereben 
und  Golophen  (5.  1576  II.  2).  Leitet  man  die  Dämpfe  von  Terpin  über 
auf  400®  erhitzten  Natronkalk,  so  wird  Terebentilsäure  gebildet. 

Dass  beim  Erhitzen  von  Terpin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure 
nicht  ätherartige  Verbindungen,  sondern  Kohlenwasserstoffe  entstehen, 
wurde  §.  1572  schon  erwähnt.  Auch  die  Bildung  des  s.  g.  Essigsäure- 
Terpinäthers  (der  bei  2  Centimeter  Quecksilberdruck  bei  etwa  140® — 150® 
siedet)  wurde  dort  besprochen. 

Terpinol*):  2-6^^H,g.H20.  Es  entsteht  wenn  Terpin  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gekocht  oder  destillirt  wird;  es 
bildet  sich  ferner  beim  Kochen  von  Terpentinöl-Bichlorhydrat  mit  Was- 
ser, Alkohol  oder  alkoholischer  Kalilösung. 

Das  Terpinol  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Es  riecht 
angenehm  nach  Hyacinthen,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  ist  optisch 
inactiv.  Spec.  Oew.  0,852.  Es  siedet  bei  etwa  168®,  erleidet  aber  dabei 
Zersetzung,  so  dass  die  zuerst  destillirende  Flüssigkeit  weniger  Sauerstoff 
enthält  als  das  später  Uebergehende.  Es  bildet  mit  Salzsäure  das  kry- 
stallisirbare Bichlorhydrat:  6joH^g.2HCl  und  kann  durch  Aufnahme 
von  Wasser  wieder  Terpin  erzeugen. 


*)  Wiggers,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVII.  247  \  List,  ibid.  LXVII.  367 ;  Oppenheim, 
ibid.  CXXIX  155. 
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Terpentinöl-hydrat  *) ,  flüssiger  Terpentincampher: 
6,oH,^.HxO.  Bei  Darstellung  des  Terpins  erhält  man  neben  diesem, 
oder  bisweilen  als  einziges  Product,  eine  flüssige  Verbindung  des  Terpen- 
tinöls mit  Wasser.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich;  siedet,  wie  es  scheint 
unzersetzt,  bei  etwa  200® — 220®  und  scheint  bei  Gegenwart  von  Wasser 
unter  nicht  genauer  ermittelten  Umständen  inTerpin  übergehen  zu  kön- 
nen. Sie  ist  optisch  activ  ([a]  nr  —  42®,4)  und  liefert  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  das  krystallisirbare  Bichlorhydrat :  0,^,H,g.2HCL 

1579.  Substitutionsproducte  der  Terpene  und  ihrer  Verbindon- 

gen**).  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Terpentinöl  und  seine  Abkömm- 
linge ist  noch  wenig  untersucht.  Man  erhält  eine  klebrige,  kampherar- 
tig  riechende  Flüssigkeit,  welche  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht, 
selbst  wenn  sie  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  erhalten  wurde.  Sie 
scheint  ein  Gemenge  von  Quadrichlorterpentinöl  und  Qaadrichortereben 
zu  sein. 

Wird  Chlor  über  festes  Terpentinöl-monochlorhjdrat  geleitet,  so 
entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit:  O^gHi^Clf.HCl,  die  leicht  in  Salzsänre 
und  Quadrichlorterpentinöl :  OioHja^U  zerfällt  Dieses  ist  kr jstallinisch, 
es  schmilzt  bei  110 — 115®  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Es 
ist  optisch  inactiv. 

Tereben  erzeugt  mit  Chlor  ebenfalls  Substitutionsproducte;  haupt> 
sächlich  Quadrichlortereben. 

Brom  wirkt  auf  Terpentinöl  und  auf  Tereben  ähnlich  wie  Chlor; 
man  erhält  wesentlich  Quadribromterpentinöl  und  Quadribromtereben. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Camphilen  (Dadjl) 
wurden  §•  1576.  II.  3  erwähnt. 

Zersetzungen  des  Terpentinöls. 

1580.  Das  Verhalten  des  Terpentinöls  gegen  alle  diejenigen  Körper,  wel- 

che mit  ihm  direct  in  Verbindung  treten  oder  welche  es ,  ohne  weitere 
Zersetzung,  in  isomere  Modificationen  umwandeln,  ist  im  Vorhei^henden 
ausführlich  besprochen.  Es  sind  hier  noch  diejenigen  Zersetzung»  zo 
erwähnen,  durch  welche  dem  Terpentinöl  weniger  nahe  stehende  Pro- 
ducte erzeugt  werden. 

Das  Terpentinöl  absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft;  ee  wird  dick- 
flüssiger und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  harzartige  Materie, 
gleichzeitig  entstehen  Kohlonsäure ,  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Bei 
dieser  langsamen  Oxydation  wird,  wie  bei  allen  langsamen  Verbrennmi- 
gen,  ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Luft  in  Ozon  umgewandelt  Längere 
Zeit  der  Luft  ausgesetztes  Terpentinöl  enthält  also  Sauerstoff  und  Oeod 


*)  Deville,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXL  848. 
♦*)  Deville  ibid.  XXXVH.  176. 
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in  Lö6nng  und  ausserdem  eine  stets  zunehmende  Menge  einer  sauerstoff- 
haltigen Verbindung.  Lftsst  man  Sauerstoff  und  Wasser,  im  Sonnenlicht 
auf  Terpentinöl  einwirken ,  so  entsteht  Terpentinöl  -  oxydhydrat  (So- 
brero). 

Chlor  wird  unter  Wärmeentwicklung  von  Terpentinöl  verschluckt; 
die  Reaction  ist  so  heftig,  dass  bisweilen  Entzündung  stattfindet.  Bringt 
man  ein  mit  rectifioirtem  Terpentinöl  benetztes  Papier  in  eine  mit  Ghlor- 
gas  gefällte  Flasche,  so  tritt  Entflammung  ein.  Brom  wirkt  ähnlich  wie 
Chlor.  Jod  wird  von  Terpentinöl  anfangs  mit  grüner  Farbe  gelöst,  bald 
tritt  Erwärmung  ein  und  es  entweicht  Jodwasserstoff.  Bringt  man  grös- 
sere Mengen  von  Jod  rasch  mit  Terpentinöl  in  Berührung,  so  findet  häu- 
fig Verpufliing  statt.  Wird  Terpentinöl  mit  Bleichkalk  und  Wasser  de- 
stülirt,  so  entsteht  Chloroform. 

Salpetersäure  greift  das  Terpentinöl  sehr  energisch  an*).  Bei  con- 
centrirter  Salpetersäure  tritt  oft  Entzündung  ein.  Dampft  man  zur  Trockne 
und  destillirt  dann,  so  findet  sich  im  Destillat  Nitrobenzol  (Schiff);  fällt 
man  die  salpetersaure  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt  man  das  abge- 
schiedene Harz  mit  Kali,  so  geht  neben  andern  Producten  Toluidin  über 
(Chautard) :  bei  beiden  Zersetzungen  entstehen  also  Substanzen,  die  ent- 
schieden der  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  zugehören.  Wird 
Terpentinöl  längere  Zeit  mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  entstehen  zahlreiche  Zersetzungsproducte,  deren  Bildung  bis 
jetzt  nicht  aufgeklärt  ist  und  von  welchen  einige  nicht  näher  untersucht 
sind;  es  entweicht:  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Cyanwas- 
serstoff; es  destilliren :  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  But- 
tersäure; der  Rückstand  enthält:  Oxalsäure,  Terebinsäure  (§.  1435),  Cam- 
phresinsäure  ($.  1559),  die  später  zu  beschreibende  Terephtalsäure 
(Insolinsäure)  und  ausserdem  Terebenzinsäure  und  Terechrysinsäure 
($.  1581). 

Wird  Terpentinöl  mit  Bleiglätte  erwärmt,  so  nimmt  es  viel  Sauer- 
stoff auf.  Es  entsteht  ameisensaures  Blei  und  terebentinsaures  Blei 
(Weppen). 

Oxjdationsproducte  des  Terpentinöls  und  des  Terpins. 

Die  Terebinsäure  und  die  Camphresinsäure  sind   früher  schon  be-  1581. 
schrieben  ($$.  1435.  1559);    die  Terephtalsäure   wird  später  unter  den 
aromatischen  Verbindungen  besprochen.    Hier  müssen  die   weniger  un- 
tersuchten Oxydationsproducte  des  Terpentinöls :  Terpentinöloxydhydrat, 


*)  Schneider ,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  101 ;  Devüle ,  ibid.  XXXVU.  192 ; 
BromeiB,  ibid.  XXXVII.  297 ;  Rabourdin,  ibid.  LII.  391 5  Caillot,  ibid.  LXIV. 
376;  Schwanert,  ibid.  CXXVm.  116;  SchiflF,  ibid.  CXIV.  201 ;  Chautard,  ibid. 

Lxxxym.  840. 
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Terebenzinsäure,  Terecbrysinsäure  und  Terebentinsäure  und  die  ans  dem 
Terpin  entstehende  Terebentilsäure  kurz  beschrieben  werden. 

Terebenzinsäure.  Diese  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  und  wie  es 
scheint  mit  ihr  gleich  zusammengesetzte  Säure  wurde  von  Caillot  erhalten,  in- 
dem er  die  beim  Kochen  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure  entstehende  harxar- 
tige  Masse  mit  Wasser  auskochte.  Sie  bildet  weisse  l^adeln,  schmilzt  bei  169* 
und  siedet  bei  weit  höherer  Temperatur  als  die  Benzoesäure. 

Terecbrysinsäure.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  sehr  löslich 
und  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  als  orangerothe.,  weiche  Masse. 
Das  in  leinen  üfadeln  krystallisirende  Bleisalz  entsprach  der  Formel:  ^«H^Pb^Oi 
(Caillot)*). 

Terebentinsäure.  Man  kocht  Terpentinöl  mit  Bleioxyd  (Bleigläite)  und 
Wasser,  wäschst  den  Niederschlag  mit  Weingeist  aus,  sUspendirt  in  Wasser,  zer- 
setzt mit  Schwefelwasserstoff  und  zieht  mit  Alkohol  aus.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  bleiben  weisse  Krystalle  von  Terebentinsäarc. 
Die  Analyse  der  Säure  führt  zu  der  Formel:  O^^i^O^  (Weppen)**). 

Terebentilsäure.  Werden  die  Dämpfe  von  Terpin  über  auf  400*  er- 
hitzten Natronkalk  geleitet,  so  entsteht  das  Natronsalz  der  Terebentilsäure»  nebes 
Sumpfgas  und  Wasserstoff;  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

■ÖiqHjqOj    =    "ögHio-Oj     4"    2OH4    4-    H] 
•  Terpin.        Terebentilsäure. 

'  Die  Terebentilsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  weissen  Ka- 
deln;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  von  Alkohol  und  von  Aether  wird 
sie  leicht  gelöst.  Sie  schmilzt  bei  90®,  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
260®  und  sublimirt  in  kleinen  Blättchen. 

Das  Kalksalz:  GgH^CaO,  und  das  Silbersalz :  G^H^AgO,  krystallisiren  beim 
Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  (Personne)***). 

Terpentinöl-oxydhydrat:  OioHj^O.HaO.  Wenn  man  Terpentinöl  mit 
Wasser  in  einem  mit  Sauerstoff  gefüllten  Ballon  längere  Zeit  der  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  aussetzt  und  den  Sauerstoff  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert,  so  bildea 
sich,  nach  Sobrerof),  an  den  Wänden  Krystalle  von  Terpentinöloxydhydrat  — 
Die  Vei'bindung  löst  sich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether;  sie  kry- 
stallisirt in  langen  sternförmig  vereinigten  Nadeln. 

Terpene  der  Citrusarten. 

1682.  Es  wurde  früher  schon  erwähnt,   dass  die  Fruchtschalen  fast  aller 

Citrusarten  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpentin- 
öls enthalten;  die  meisten  dieser  Kohlenwasserstoffe  sind  bis  jetzt  so  gut 
wie  nicht  untersucht. 

Citren:   -6,oH,g;   üauptbestandtheil  des  Citronenöls   (von  Gitras 


*).Ann.  Chem.  Pharm.  LKIV.  376. 
**)'ibid.  XU.  294. 
***)  ibid.  C  263. 
t)  ibid.  LXXX.  106. 
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medica).  Es  ist  dem  Terebenten  ($.  1576)  sehr  ähnlich;  es  siedet  bei 
lß70— 173«;  imVacuumbei  öö».  Sp.  Gew.  0.85  bei  16^.  Drehkraft  [a]  = 
-|-  56<^,4.  Es  erzeugt  mit  Wasser,  in  denselben  Bedingungen  wie  das 
Terpentinöl,  ein  krjstallisirtes ,  dem  Terpin  (J.  1578)  sehr  ähnliches, 
optisch  unwirksames  Hydrat.  Mit  Salzsäure  in  Form  von  Gas  oder  von 
concentrirter  wässriger  Lösung,  erzeugt  es  leicht  ein  krystallisirtes  Bi- 
chlorhjdrat:  6|0H|g.2HCl;  dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  das  krystallisirte  Hydrat.  Sie  schmilzt  bei  44® 
und  sublimirt  bei  etwa  50®;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  etwa 
6  Th.  Alkohol  (bei  14®),  leicht  löslich  inAether.  Neben  diesem  krystal- 
lisirbaren  Bichlorhydrat  wird  stets  ein  gleich  zusammengesetztes  flüssiges 
Bichlorhydrat  erhalten.  Das  Mono  chlor  hyd  rat  G^o^ie-^^'  scheint 
ebenfalls  in  einer  festen  und  einer  flüssigen  Modification  zu  existiren ;  die 
Bedingungen  seines  Entstehens  sind  bis  jetzt  nicht  festgestellt. 

Dem  Citronenöl  fthnlich  sind  die  ätherischen  Oele  anderer  Citnisarteu: 
ApfelsinenÖl  (Citras  aarandam  sinensiB),  Bergamottöl  (Citrus  bergamia),  limettöl 
(Citr.  llmetta)^  Mandarinöl  (C.  bigaradia  sinensis),  Orangeschalenöi  (C.  aurantium). 
Auch  das  Neroli-Öl  oder  Orangeblüthenöl  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Sonstige  Terpene.  Borneen**).  Im  Dryobalanopsöl  und  im  Bai-  1683. 
drianöl  (§.  1548)  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetsnng  des  Terpen- 
tinöls enthalten;  sie  sind  beide  nicht  näher  untersucht^  werden  als  Bomeen  oder 
Valeren  bezeichnet  und  gelten  für  identisch.  Ein  ebenfalls  als  Bomeen  bezeich- 
neter, aber  wohl  verschieden  er  Kohlenwasserstoff  von  derselben  Formel  findet  sich 
im  Krappfnselöl  (§.  1549).  Das  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf 
Bomeocampher  entstehende  Bomeen  (vgl.  §.  1548)  ist  ebenfalls  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht. 

Ueber  die  zahlreichen  aus  den  verschiedenen  ätherischen  Oelen  abgeschie- 
denen Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  liegen  bis 
jetzt  nur  ausnehmend  wenig  chemisch  interessante  Beobachtungen  vor;  die  vnch- 
tigsten  derselben  sind: 

Krystallisirte  Bichlorhydrate:  'G|oHi,.2HCl  liefern  die  Terpene  aus 
Elemiöl  (ans  Elemiharz,  dem  Harz  verschiedener  Icica- arten),  ans  Gomartöl 
(Bursera  gummifera)  und  ans  dem  bei  260®  siedenden  CopaivaÖl  (ans  Clopaiva- 
balsam,  von  verschiedenen  Copaifera- arten).  Femer  das  Carven,  welches  sich 
neben  dem  später  zu  beschreibenden  Oarvol  im  Kümmelöl  (aus  Carum  carvi) 
findet. 

Flüssige  Bichlorhydrate  wurden  beobachtet  für  LavendelÖl  (aus 
Lavandula  angustifolia),  für  Pfefferöl  (Piper  nigram),  etc. 

Ein  krystallisirtes  Chlorhydrat  von  der  Formel:  ^i^H,« .  2HC1 
(=  3^,oBif>^Cl)  wurde  für  das  bei  250»— 260«  siedende  Cubebenöl^us  Pi- 


*)  Vgl.  bes.  Dumas,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  255;  IX.  61;   Blanchet  und  Seil, 
ibid.  VI.  280;  Deville,  ibid.  LXXI.  349;  Berthelot,  ibid.  LXXXVUI.  846. 
**)  Vgl.  bes.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XL.  326 ;  Gerhardt ,   ibid.  XLV.  29 ; 
Jeai^ean,  ibid.  Ol.  94. 
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'^lo^is^'    Isomer  mit  Borneol  ($.  1548),  also  möglicherweifte  als  Hy- 
drate eines  Terpene  anzusehen  sind: 

1)  Cajepiitöl  aus  den  Blättern  von  Melaleuca  trinervis.  Siedep.  175^  etwa; 
vgl.  bes.  Blanchet. 

2)  Corianderöl  (Eawalier)  aus  den  Früchten  von Coriandrum  sativum.  Siedep. 
150^  etwa;  gibt  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel;  BioHie- 

3)  Osmitesöl  (Gorup-Besanez) ,  aus  Osmitopsis  asteriscoYdes.  Siedep.  178* 
etwa. 

OioH|,0.  Isomer  mit  Campher  (§.1560),  also  vielleicht  als  Oxyde  eines 
Terpens  anzusehen,  sind: 

1)  Wermuthöl  aus  Arthemisia  absynthium.  Siedet  bei  205^  Dreht  rechU: 
[a]  =  -|-  20^,6;  Dampfdichte  5,3.  Giebt  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  des  Cymols;  mit  Phosphorsuperchlorid 
ein  Chlorid:  ^GjoHi^Cl  (Leblanc,  Cahours). 

2)  Oel  von  Pulegium  micranthum  (Buttlerowj.  Siedet  bei  227®  etwa.  lie- 
fert bei  Oxydation  nur  Säuren  aus  der  Reihe  der  Essigsäure. 

3)  Poley-öl,  aus  Mentha  Pulegium.     Siedet  bei  183«— 188«. 

4)  Kamillenöl.   Das  wegen  seiner  dunkelblauen  Farbe  bemerk enswerihe Oel 
aus  Matricaria  Chamomilla.    Es  ist  nur  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  *). 
Dieselbe  Zusammensetzung  besitzen  ausserdem  dasCaryophyllin  and  dai> 

Urson;  beide  gehören  indess  wahrscheinlich  zu  den  aromatischen  Substanzen. 
Mit  dem  oben  erwähnten  Carvol  (^loHi«^)  scheint  auch  das  Myrrhenöl  (aas 
Balsamodendron  myrrha)  gleiche  Zusammensetzung  zu  besitzen;  es  ist  bis  jeUt 
nicht  näher  untersucht.  Auch  der  feste  Bestandtheil  des  Sassafrasöls  (i^jQ^i^^t), 
das  Petersilienöl  (OioHjoO,),  das  Cantharidin  (^loHiaO«)  enthalten  10 
Atome  Kohlenstoff  und  könnten  desshalb  für  mit  den  Campherarten  und  Terpenen 
verwandt  gehalten  werden;  sie  gehören  wohl  eher  in  die  Gruppe  der  aromati- 
schen Substanzen. 


0  Vgl.  bes.  Bornträger,  Ann.  Ohem.  Pharm.  XLIX.  244. 
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Vierte  Klasse. 

Aromatische  SabstanzoD. 

Schon  seit  längerer  Zeit  haben  viele  Chemiker  eine  grosse  Anzahl  1586. 
kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  von  den  in  früheren  Abschnitten  dieses 
Lehrbuchs  beschriebenen  Substanzen  getrennt  und  in  ein  besonderes  Ka- 
pitel zusammengestellt.  Es  geschah  dies  Anfangs  nur  wegen  gewisser 
Analogieen  im  Vorkommen  und  in  den  Eigenschaften;  später  weil  alle 
diese  Substanzen  verhältnissmässig  reich  an  Kohlenstoff  sind  und  weil 
sie  desshalb  in  der  als  Grundlage  der  Classification  benutzten  echelle 
de  eombustion  (§.  143)  eine  andere  Stellung  einnehmen,  als  die  in 
früheren  Kapiteln  beschriebenen  Verbindungen,  oder  weil  sie  den  in 
der  Klasse  der  „Fettkörper"  abgehandelten  homologen  Substanzen 
sich  als  is  olog  (vgl.  §.  147)  an  die  Seite  stellen.  In  den  letzten  Jahren 
hat  sich  für  diese  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  der  Name  aroma- 
tische Substanzen  eingebürgert. 

Alle  aromatischen  Substanzen  zeigen  eine  gewisse  Familienähnlich- 
keit, die  zwar  schwer  genauer  zu  bezeichnen,  aber  doch  nicht  zu  ver- 
kennen ist,  wenn  man  die  hiehergehörigen  Körper  erst  kennt.  Die  aro- 
matischen Substanzen  sind  ausserdem  durch  zahlreiche  verwandtschaft- 
liche Bande  untereinander  verknüpft;  sie  bilden  eine  Art  „natürlicher 
Familie"  ^  die  sich  den  in  der  Klasse  der  Fettkörper  zusammengestellten 
Verbindungen  als  zweite  grosse  Klasse  der  kohlenstoffhaltigen  (organi- 
schen) Verbindungen  anschliesst  und  gewissermassen  gegenüberstellt. 

Uebergänge  aromatischer  Substanzen  in  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper,  und  umgekehrt  Umwandlungen  von  Fettkörpern 
in  aromatische  Substanzen,  oder  wenigstens  Umwandlungen  der  Art,  die 
durch  verhältnissmässig  einfache  Reactionen  hervorgebracht  würden,  sind 
bis  jetzt^  wenigstens  mit  Sicherheit,  nicht  bekannt  (vgl.  übrigens  §.  1605). 

Man  weiss  zwar,  dass  durch  Einwirkung  starker  Hitze  aus  vielen 
und  sogar  aus  sehr  einfachen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper  einzelne  aromatische  Substanzen    (Benzol,   Phenol  etc.)  erzeugt 
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werden  können;  es  geschieht  dies  indess  nicht  durch  einfache  Metamor- 
phosen; die  Beziehungen  zMdschen  Material  und  Product  können  nicht 
näher  verfolgt  und  die  Umwandlungen  können  nicht  durch  Fonnelglei- 
chungen  ausgedrückt  werden  (vgl.  §.  281 J. 

Man  weiss  andrerseits,  dass  aromatische  Substanzen  bei  Behand- 
lung mit  energisch  wirkenden  Reagentien,  und  namentlich  bei  kr&ftiger 
Oxydation ,  sehr  häufig  Verbindungen  erzeugen ,  die  der  Klasse  der  FeU- 
körper  zugehören ;  aber  selbst  bei  diesen  Reactionen  entsteht  stets  min- 
destens Ein  Product  aus  der  Klasse  der  aromatischen  Substanzen;  wenn 
nicht  vollständige  Zerstörung  eintritt,  durch  welche  dann  die  allerein- 
fachsten  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  erzeugt  werden 
(Kohlensäure,  Oxalsäure). 

Einzelne  aromatische  Substanzen  zeigen  in  ihrem  Verhalten  viel 
Aehnlichkeit  mit  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper. Auf  diese  Aehnlichkeit  hat  man  seither  viel ,  sogar  zu  viel  Ge- 
wicht gelegt;  sie  ist  in  manchen  Fällen  wirklich  vorhanden,  in  anderen 
dagegen  nur  scheinbar,  wie  dies  später  gelegentlich  einzelner  Körper- 
gruppen  speciell  gezeigt  werden  wird  (vgl.  auch  §§.  1595,  1596). 

Constitution  der  aromatischen  Verbindungen*). 

1587.  Wenn  man  sich   von  der  atomistischen  Constitution  der  aromati- 

sehen  Verbindungen  Rechenschaft  geben  will,    so    muss    man   zunächst 
wesentlich  den  folgenden  Thatsachen  Rechnung  tragen: 

1)  Alle  aromatischen  Verbindungen,  selbst  die  einfachsten,  sind  an 
Kohlenstoff  verhältnissmässig  reicher  als  entsprechende  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

2)  Unter  den  aromatischen  Substanzen  giebt  es ,  ebenso  wie  unter  den 
Fettkörpern,  zahlreiche  homologe  Substanzen;  d.  h.  solche,  deren 
Zusammensetzungsdifferenz  ausgedrückt  werden  kann  durch:  nGHj. 

3)  Die  einfachsten  aromatischen  Substanzen  enthalten  mindestens  sechs 
Atom  Kohlenstoff  (vgl.  §.  1605.  2). 

4)  Alle  Umwandlungsproduote  aromatischer  Substanzen  zeigen  eine 
gewisse  Familienähnlichkeit;  sie  gehören  selbst  der  Gruppe  der 
aromatischen  Substanzen  an.  Bei  tiefer  eingreifenden  Reactionen 
wird  zwar  häufig  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome,  in  Form  einer 
Verbindung  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  eliminirt,  aber  das 
Hauptproduct  ist  stets  aromatisch,  und  es  enthält  mindestens  sechs 
Atome  Kohlenstoff  (Benzol,  Chinon,  Chloranil,  Phenol,  Oxjpben- 
säure,  Pikrinsäure  etc.).  Die  Zersetzung  hält  bei  Bildung  dieser 
Producte  ein,  wenn  nicht  vollständige  Zerstörung  der  oi^auischen 
Gruppe  stattfindet. 


*)  KekxkU,  Soc.  Ghim.  27.  Jan.  1865.     Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII    129. 
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Diese  Thatsachen,  die  sich  im  weiteren  Verlauf  als  allgemein  er- 
gebeu  werden,  berechtigen  zu  der  Annahme,  dass  in  allen  aromatischen 
Verbindungen  eine  und  dieselbe  Atomgruppe,  oder,  wenn  man  will,  ein 
gemeinschaftlicher  Kern  enthalten  sei,  der  aus  sechs  Kohlenstoffatomen 
besteht.  Innerhalb  dieses  Kerns  sind  die  Kohlenstoffatome  gewissermas- 
sen  in  engerer  Verbindung,  oder  in  dichterer  Aneinanderlagerung ;  daher 
kommt  es,  dass  alle  aromatischen  Verbindungen  verhältnissmässig  reich 
an  Kohlenstoff  sind.  An  diesen  Kern  können  sich  dann  weitere  Eohlen- 
stoffatome  anlagern,  und  zwar  in  derselben  Weise  und  nach  denselben 
Gesetzen  wie  dies  bei  den  Fettkörpem  der  Fall  ist;  so  erklärt  sich  die 
Existenz  der  homologen  Verbindungen. 

Man  muss  sich  also  zunächst  von  der  atomistischen  Constitution  1588. 
dieses  Kerns  Rechenschaft  geben.  Es  gelingt  dies  leicht  durch  folgende 
Hypothese,  die  sich  in  so  einfacher  Weise  aus  der  früher  ($$.  269  ff.) 
entwickelten  und  jetzt  allgemein  angenommenen  Ansicht,  der  Kohlen- 
stoff sei  vieratomig,  herleitet,  dass  eine  ausführlichere  Erörterung  kaum 
nöthig  ist  (vgl.  S.  166  Anm.). 

Wenn  sich  mehrere  Kohlenstoffatome  mit  einander  verbinden,  so 
kann  dies  zunächst  so  geschehen,  dass  sich  je  eine  Verwandtschafts- 
einheit des  einen  Atoms  gegen  eine  Verwandtschaftseinheit  des  be- 
nachbarten Atoms  bindet  fvgl.  §.  273). 

Man  kann  dann  weiter  annehmen,  dass  sich  mehrere  Kohlenstoff- 
atome so  aneinander  reihen ,  dass  sie  sich  stets  durch  je  zwei  Verwandt- 
schaftseinheiten binden.  Man  kann  ferner  die  Annahme  machen,  die 
Bindung  erfolge  abwechselnd  durch  je  eine  und  durch  je  zwei 
Verwandtschaftseinheiten.  Die  erste  und  die  letzte  der  erwähnten  An- 
nahmen könnten  etwa  durch  folgende  Perioden  ausgedrückt  werden: 

Vi    ;   Vi    ;    Vi   ;    Vi    ;   etc. 
Vi    5   V2    ;    Vi    ;   V2    ;   etc. 

Die  erste  Art  der  Aneinanderreihung  der  Kohlenstoffatome  erklärt 
dii*  Homologie  und  ausserdem  die  Constitution  aller  Fettkörper.  Die 
Annahme  der  Aneinanderreihung  nach  dem  zweiten  Symmetriegesetz 
fahrt  zur  Erklärung  der  Constitution  der  aromatischen  Substanzen ,  oder 
wenigstens  des  Kerns,  der  allen  diesen  Substanzen  gemeinsam  ist. 

Nimmt  man  nämlich  an,  sechs  Kohlenstoffatome  seien  nach  die- 
sem Symmetriegesetz  aneinander  gereiht,  so  erhält  man  eine  Gruppe, 
die,  wenn  man  sie  als  offene  Kette  betrachtet,  wie  dies  die  erste  der 
nachfolgenden  graphischen  Formeln  andeutet,  noch  acht  nicht  gesättigte 
Verwandtschaftseinheiten  enthält.  Macht  man  dann  die  weitere  An- 
nahme, die  zwei  Kohlenstoffatome,  welche  die  Kette  endigen,  seien  un- 
tereinander durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden,  wie  dies  die 
Pfeile  der  zweiten  graphischen  Formel  andeuten,    so  hat  man  eine  ge- 
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schlossene  Kette  (einen  symmetrisohen Ring),  die  noch  sechs  hek 
Verwandtschaftseinheiten  enth&lt. 


offne  Kette.  geschlossene  Kette. 

Diese  Ansicht  über  die  Constitution  der  aus  sechs  Kohlenstoffato- 
men bestehenden,  geschlossenen  Kette  wird  vielleicht  noch  deutlieher 
wiedergegeben  durch  folgende  graphische  Formel,  in  welcher  die  Eoh- 
lenstoffatome  rund  und  die  vier  Yerwandtschaftseinheiten  jedes  Atomes 
durch  vier  von  ihm  auslaufende  Linien  dargestellt  sind: 


Von  dieser  geschlossenen  Kette  leiten  sich  nun,  wie  gleich 
ausführlicher  gezeigt  werden  wird,  alle  die  Verbindungen  ab,  die  man 
gewöhnlich  als  aromatische  Substanzen  bezeichnet.  Die  offene  Keüe 
ist  vielleicht  im  Ghinon ,  im  Ghloranil  und  den  wenigen  Körpern  anza- 
nehmen ,  die  zu  beiden  in  näherer  Beziehung  stehen.  Auch  diese  Körper 
können  indess  auf  die  geschlossene  Ketce  bezogen  und  von  iiir  abgeleitet 
werden,  wie  dies  später  noch  erörtert  werden  soll. 


1689.  In  allen  aromatischen  Verbindungen  kann  also,   als   gemeinschaft- 

licher Kein,  eine  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  bestehende,  geschlossene 
Kette  angenommen  werden,  die  noch  sechs  freie  VerwandtschafUeinbei- 
ten  besitzt.  Man  könnte  sie  durch  die  Formel:  O^A^i  ausdrücken,  iu 
welcher  A  eine  nicht  gesättigte  Affinität  oder  Verwandtschaftseinheit  be- 
zeichnet. 

Die  sechs  Verwandtschaftseinheiten  dieses  Kerns  können  zunächst 
durch  sechs  Atome  einatomiger  Elemente  gesättigt  werden.  Sie  könneo 
sich  ferner  alle  oder  wenigstens  sum  Theil  durch  je  eine  Affinität  mehr- 
atomiger Elemente  sättigen;  diese  letzteren  müssen  aber  dann  nothwen- 
digerweise  andere  Atome  mit  in  die  Verbindung  einführen,  und  so  eiae 
oder  mehrere  Seitenketten  erzeugen,  welche  sich  ihrerseits  durch 
Anlagerung  anderer  Atome  noch  verlängern  können. 
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Eid  Sättigen  zweier  Verwandtschafteeinheiten  des  Kerns  durch  ein 
zweiatomiges  Atom,  oder  ein  Sättigen  dreier  Verwand tschaftseinheiten 
durch  ein  Atom  eines  dreiatomigen  Elementes,  ist  der  Theorie  nach 
nicht  möglich.  Verbindungen  von  der  Molecularformel :  6aH40,  OfH^S, 
OfHjN  etc.  sind  also  nicht  denkbar,  und  wenn  Körper  von  dieser  Zu- 
sammensetzung existiren,  so  müssen  ihre  Molecularformeln  doppelt,  oder 
dreimal  so  gross  sein. 


Wenn  man,  wie  dies  oben  geschah,  in  allen  aromatischen  Verbin-  1^^* 
düngen  die  geschlossene  Kette  0«^«  ^^^  gemeinschaftlichen  Kern  an- 
nimmt, so  wirft  sich  sofort  eine  weitere  Frage  auf,  die  fflr  alle  aromati- 
schen Verbindungen  von  grösster  Wichtigkeit  ist.  Es  ist  dies  die  fol- 
gende :  sind  die  sechs  noch  freien  Verwandtschaftseinheiten  dieser  Kette 
gleichwerthig,  oder  besitzen  sie  vielleicht,  veranlasst  durch  ihre  Stellung 
zu  den  Kohlenstoffatomen,  verschiedene  Werthe.  Die  Wichtigkeit  dieser 
Frage  wird  aus  einem  späteren  Kapitel,  in  welchem  die  Isomerieen  unter 
den  aromatischen  Substanzen  besprochen  werden,  verständlich.  Hier  ge- 
nügt es,  vorläufig  zu  erwähnen,  dass  im  Nachfolgenden  der  ersteren 
Hypothese  der  Vorzug  gegeben  worden  ist,  weil  sie  die  einfachste  ist 
und  weil  dermalen  noch  keine  Thatsachen  bekannt  sind,  welche  die 
zweite  complicirtere  Hypothese  wahrscheinlicher  erscheinen  lassen. 

In  welcher  Weise  die  verschiedene  Stellung  der  mit  dem  Kern  Bc^o 
in  Verbindung  tretenden  Elemente  oder  Atomgruppen  auf  die  Natur  der 
entstehenden  Verbindung  von  Einfiuss  sein  kann,  wird  später  ausführ- 
licher besprochen  ($$.  1602  ff.);  in  den  folgenden  Betrachtungen  sind 
die  durch  solche  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  veranlckssten  Iso- 
merieen vorläufig  nicht  berücksichtigt 

Constitution   der  vom    Kern   6^A^   sich    herleitenden    De- 
rivate. 

Die  Constitution  aller  aromatischen  Verbindungen  wird  leicht  ver-  1591. 
ständb'ch,  wenn  man  sich  systematisch  von  der  Zusammensetzung  der 
Derivate  des  Kerns  O^A^  Rechenschaft  zu  geben  sucht  Die  sechs  noch 
freien  Verwandtschaftseinheiten  dieses  Kerns  können,  wie  oben  erwähnt, 
ges&ttdgt  werden  durch  einatomige,  zweiatomige,  dreiatomige  oder  vier- 
aftomige  Elemente.  Im  Nachfolgenden  sind  natürlich  nur  die  einfacheren 
dieser  Derivate  berücksichtigt 

I.    Einatomige  Elemente. 

Wenn   die   sechs  Verwandtschaftseinheiten  des  Kerns  OfA^  durch  • 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  so  hat  man  das  Benzol:  OeH^. 

Sind  sie  alle  oder  zum  Theil  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  gebun- 
Kekuli,  organ.  Chemie.   IL  32 
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den,  80  hat  man  'Bubstanzen,  die  als  Substitutionsproducte  des  Benzols 
angesehen  werden  können  (vgl.  Tafel  I.*)  Fig.  1,  2,  3). 

In  diesen  Substitutionsprducten  des  Benzols  befindet  sich  das  den 
Wasserstoff  des  Benzols  vertretende  Element  (Chlor,  Brom,  Jod)  in  sehr 
inniger  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff;  es  ist,  so  zu  sagen,  von  Koh- 
lenstoffumgeben. Daraus  erklärt  sich  die  bemerkenswerthe  Beständig- 
keit dieser  Verbindungen,  die,  wie  sich  aus  ihrer  Specialbeschreibang 
ergeben  wird,  des  doppelten  Austausches  nicht  fähig  sind. 

In  Betreff  der  Isomerieen  der  hierher  gehörigen  Substanzen  vgl. 
S.  1602. 

II.     Zweiatomige  Elemente. 

1692«  a.  Sauerstoff.     Wenn   sich  Sauerstoff   an    den    Kohlenstoffken 

OgA^  anlagert,  so  wird  jedes  Sauerstoffatom  nur  durch  eine  seiner  beiden 
Verwandtachaftseinheiten  gebunden,  es  muss  also  mindestens  noch  ein 
einatomiges  Element,  z.  B.  Wasserstoff,  mit  in  die  Verbindung  einfahren. 
Man  hat  so:  (Taf.  I.  Fig.  4,  5,  6). 

eAcoH)  eA(^H)2  eACOH), 

Phenol.  Oxyphensäure.  Pjrogallussäure. 

Diese  Substanzen  können  ako  als  Substitutionsderivate  des  Benzols 
angesehen  werden;  als  Benzol,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Hjdroxjl 
vertreten  ist.  Man  könnte  sie  —  und  es  geschieht  dies  häufig  —  dem 
einfachen,  verdoppelten  oder  verdreifachten  Wassertyp  zurechnen  and 
durch  folgende  typische  Formeln  darstellen: 

^•^»ia  ^sHi^rv  ^%^9(fk 

Phenyl'hydrat.        Phenylen-hydrat. 

Diese  typischen  Formeln  sollen,  durch  Analogie  der  Schreibweise 
an  die  Aehnlichkeit  erinnern,  welche  die  betreffenden  Substanzen  mit 
den  ein-,  zwei-  und  dreiatomigen  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkör- 
per darbieten.   Spätere  Betrachtungen  werden  zeigen,  dass  diese  Analo- 


*)  Der  leichteren  Uebersicht  wegen  sind  auf  der  beigehefteten  Tafel  die  gra- 
phischen Formeln  vieler  der  hier  %n  besprechenden  aromaÜBchen  Verbin- 
dungen zusammengestellt  Das  Princip  dieser  graphischen  Formeln  bedaii, 
da  dieselben  in  früheren  Abschnitten  schon  mehrfach  benutzt  worden  sind, 
keiner  weiteren  Erklärung.  Zum  Verst&ndniss  der  Tabelle  muss  nur  be- 
merkt werden,  dass  die  geschlossene  Kette:  0«A«  in  horisontaler  Lage, 
also  offen  dargestellt  worden  ist;  die  an  den  EndaffinitSten  geseichneten 
Striche  denten  die  Verwandtschaftseinheiten  an,  welche  in  gegenseitiger 
Bindung  ansunehmen  sind. 
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gie  thats&cUich  nicht  vorhanden,  oder  dass  sie  wenigstens  nicht  so  gross 
ist,  als  man  seither  glaubte. 

In  diesen  Hydroxylderiyaten  des  Benzols  zeigt  der  Wasserrest  OH 
noch  dasselbe  Verhalten,  welches  sonst  für  diese  Orappe  charakteristisch 
ist.  Der  Wasserstoff  ist  also ,  und  zwar  verhältnissmässig  leicht,  durch 
Metalle,  durch  Alkoholradicale  etc»  ersetzbar.  Bei  Einwirkung  geeigneter 
Reagentien  (PC1(,  PBrs)  kann  die  Gruppe  OH  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  werden;  aus  dem  Phenol  erhält  man  Körper,  die  bei  typischer 
Betrachtung  als  Phenylchlorid  oder  Phenjlbromid  angesehen  werden 
könnten ;  sie  sind  identisch  mit  den  oben  erwähnten  Substitutionsderiva- 
ten des  Benzols  (Monochlorbenzol,  Monobrombenzol). 

Wie  in  dem  Benzol  selbst,  so  kann  auch  in  seinen  Hydroxjlderi- 
vaten,  wenigstens  im  Phenol,  der  direct  an  Kohlenstoff  gebundene  Was- 
serstoff durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  und  überhaupt  durch  die  Elemente 
oder  Badicale  vertreten  werden,  welche  den  Wasserstoff  im  Benzol 
selbst  zu  ersetzen  im  Stande  sind. 

b.  Schwefel.  Der  zweiatomige  Schwefel  muss  der  Theorie  nach 
Benzolderivate  zu  erzeugen  im  Stande  sein,  die  den  oben  erwähnten  Hy- 
droxylderivaten  völlig  analog  sind.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Ver- 
bindung der  Art: 

Thiophenol    .    .    G^H^CBH) 
(Phenyl-sulfhydrai) 

Schwefelhaltige  Verbindungen,  die  der  Oxyphensäure  entsprechen, 
sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;  dass  hier  ein  gemischtes,  d.  h.  gleich- 
zeitig Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltendes  Benzolderivat  denkbar  ist: 
e«H4(OH)(SH),  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

c.  Sulfoderivate  des  Benzols.  Wenn  Schwefelsäure  oderSchwe- 
felsäureanhydrid  auf  Benzol  einwirken ,  so  entstehen  Benzolderivate,  die 
einen  Rest  der  Schwefelsäure  enthalten,  welcher  durch  eine  einem  Sauer- 
stoffatom  (oder  Schwefelatom)  zugehönge  Verwandtschaftseinheit  mit  der 
Kohlenstoffgruppe  6^  verbunden  ist.  Der  Schwefelsäurerest  60)  trjtt 
dabei  1  oder  2  mal  an  die  Stelle  von  1  oder  von  2  At.  Wasserstoff  des 
Benzols,  indem  er  jedesmal  den  Wasserrest  OH  mit  in  Verbindung  ein- 
filhrt ;  oder  er  tritt  gleichzeitig  an  die  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff^ 
die  swei  Molecülen  Benzol  angehören  und  hält  diese  dadurch  zusammen. 
Man  hat  so  die  folgenden  Sulfoderivate:  (Taf.  I.  Fig.  10,  11,  12). 

OgHj  •  SO2  *  OH  t  SO) .  OH  OfH 


Sulfobenzolsäure.        Di-Sulfobenzolsäure.  Sulfobenzid. 

Dass  auch  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols und  ebenso  die  Hydroxylderivate  ähnliche  Sulfoderivate  zu  erzeu- 
gen im  Stande  sind,  ist  selbstverständlich. 

32  ♦ 
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in.    Dreiatomige  Elemente. 

1698.  a.  Der  dreiatomige  Stickstoff  muss,  wenn  er  sich  durch  eine  seiner 

drei  Yerwandtschaftseinheiten  an  die  Oruppe  B^A^  bindet,  noch  zwei 
Atome  Wasserstoff  mit  in  die  Verbindung  einführen.  So  entstehen  die 
Amidoderivate  des  Benzols:  (Taf.  I.  Fig.  7,  8,  9). 

GeH5 .  NH3  e^H^ .  (NH2  J2  «•HjCNHj), 

Amidobenzol  Diamidobenzol.  Triamidobenzol. 

(Anilin.)  (Pikramin.) 

Statt  diese  Substanzen  als  Amidosubstitutionsproduote  des  Benzols 
zu  betrachten,  kann  man  sie  auch  —  und  es  ist  dies  dermalen  sogar  die 
verbreitetste  Ansicht  —  als  vom  Ammoniaktypus  sich  herleitende  Basen 
ansehen;  und  sie  so  mit  dem  Aethjlamin,  dem  Aethylendiamin  etc.  yer- 
gleichen : 


tn 


h(n 

Phenyl-amin. 

Phenjlen-diamin. 

N, 


Das  specielle  Studium  dieser  Verbindungen  wird  zeigen,  dass  aoeh 
hier  die  Analogie  der  Benzolderivate  mit  denjenigen  Ammoniakbasen  aus 
der  Klasse  der  Fettkörper,  mit  welchen  sie  diese  typische  Betrachtungs- 
weise in  vollständige  Parallele  setzt,  bei  weitem  nicht  so  gross  ist,  als 
man  gewöhnlich  glaubt. 

Die  Amidoderivate  des  Benzols  zeigen ,  weil  sie  den  vom  Ammo- 
niak herrührenden  Rest  NH^  enthalten,  ein  dem  Ammoniak  analoges 
Verhalten.  Sie  verbinden  sich,  wie  das  Ammoniak,  direct  mit  Säuren; 
und  der  Wasserstoff  des  Ammoniakrestes  NH2  kann,  wie  der  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  selbst,  durch  Alkoholradicale  und  durch  Radicaie 
von  Säuren  ersetzt  werden. 

Andererseits  ist  der  vom  Kern  O^He  noch  vorhandene  Wasserstofi^ 
durch  alle  die  Elemente  oder  Radicale  vertretbar,  welche  den  Wasser- 
stoff im  Benzol  selbst  zu  ersetzen  im  Stande  sind.  Es  existiren  also: 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  dieser  Amidoderivate  und 
ferner  Hydroxyl-  und  Sulfoderivate,  das  heisst  Körper,  welche  sich  vom 
Benzol  (oder  dem  Kern  O^A^)  in  der  Weise  ableiten,  dass  sie  neben 
der  Amidgruppe:  NH^  noch  die  Gruppe  OH  oderSOsH  als  zweite  Sei- 
tenkette enthalten. 

b.  Nitroderivate  des  Benzols.  Die  Nitroderivate  des  Benzols 
bieten  der  Erklärung  eine  gewisse  Schwierigkeit.  Da  sie  durch  Redne- 
tion  in  Amidoderivate  übergeführt  werden  können,  so  muss  man  offenbar 
annehmen,  der  Stickstoff  sei  in  ihnen,  wie  in  den  Amidoderivaten,  in  di- 
recter  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns.  Macht  man  diese  Ab- 
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nähme,  so  kann  man  sich  von  der  atomistischen  Constitution  der  Nitro- 
gmppe  NO^  folgende  Vorstellung  bilden.  Der  dreiatomige  Stickstoff 
steht  durch  eine  seiner  drei  Yerwandtschaftseinheiten  mit  dem  Kohlenstoff 
in  Verbindung;  die  beiden  andern  Verwandtschaftseinheiten  sind  durch 
zwei  AfBnit&ten  gesättigt,  welche  zwei  verschiedenen  Sauerstoffatomen 
zngehören;  diese  beiden  Sauerstoffatome  stehen  dann  ihrerseits  durch 
die  zweiten  Verwandtschaftseinheiten  mit  einander  in  Verbindung. 

Die  erste  der  folgenden  graphischen  Formeln  drückt  diese  Ansicht  über  die 
Ck>nstitution  der  Nitrogruppe  wohl  noch  deutlicher  aus  Die  Striche  bezeichnen 
diejenigen  Affinitäten,  welche  in  gegenseitiger  Bindung  anzunehmen  sind.  Wollte 
man  die  Nitrogruppe  sich  so  constituirt  denken  wie  es  die  zweite  der  nachfol- 
genden Formeln  andeutet^  so  müsste  man  annehmen,  sie  stünde  mit  dem  Kern 
^«A,  durch  eine  einem  Sauerstoffatom  zugehörige  Verwandtschaftseinheit  in  Ver- 
bindung, und  es  wäre  dann  nicht  einzusehen,  wie  durch  Reduction  der  Ißtroderi- 
vate  des  Benzols  Amidoderivate  entstehen  könnten ,  in  welchen  der  Stickstoff 
jedenfalls  in  directer  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  anzunehmen  ist. 


Die  einatomige  Nitrogruppe:  N02  kann  nun,  ähnlich  wie  einato- 
mige Elemente,  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  ersetzen ;  es  entstehen 
so,  die  mit  den  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-substitutionsproducten  des  Ben- 
zols völlig  analogen  Nitrosubstitutionsproducte : 

^eH^ .  NO,  GeH4 .  (NO,),  ©eHjCNO,), 

Mononitrobenzol.  Binitrobenzol. 

Dass  auch  alle  früher  erwähnten  Derivate  des  Benzols  (oder  der 
Kette:  O^A«) Nitrosubstitutionsproducte  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  be- 
darf keiner  besonderen  Erwähnung.  Die  so  entstehenden  Benzolderivate 
können  natürlich  auch  als  Nitroderivate  des  Benzols  angesehen  werden, 
in  welchen  der  vom  Kern  noch  vorhandene  Wasserstoff  durch  eines  der 
Atome  oder  Radicale  vertreten  ist,  die  den  Wasserstoff  im  Benzol  selbst 
zu  ersetzen  im  Stande  sind;  also  durch:  Gl,  Br,  J;  durch  den  Wasser- 
rest 0H;  den  Schwefelsäurerest:  90,H;    den  Ammoniakrest:  NH,;  etc. 

IV.     Vieratomige  Elemente. 

Diejenigen  Benzolderivate,  in  welchen  eine  oder  mehrere  Verwandt-  1694. 
Schaftseinheiten  des  Kerns  G^A^  durch  Kohlenstoff  gesättigt  sind,    ver- 
dienen ganz  besondere  Aufmerksamkeit. 

a.  Jedes  Kohlenstoffatom,  welches  sich  an  den  Kern  O^A^  anlagert. 
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bebftlt  noch  drei  freie  Yerwandtschaftseiiiheiten,  es  kann  also  drei  Was- 
serstoffeinheiten mit  in  Verbindung  einführen. 

Denkt  man  sich  nun,  dass  1,  2  oder  mehr  Yerwandtschaftseinhei- 
ten  des  Kerns :  B^A^  durch  je  ein  Eohlenstoffatom  gesättigt  sind,  welches 
stets  drei  Atome  Wasserstoff  mitbringt,  so  erhält  man  Substanzen,  die 
als  Methylderivate  des  Benzols  angesehen  werden  können.  Sie  sind,  der 
Natur  der  Sache  nach,  mit  dem  Benzol  homolog,  d.  h.  sie  nnterschei* 
den  sich  von  diesem  durch  den  Mehrgehalt  von  n .  OH^.  Es  sind  die  fol- 
genden Kohlenwasserstoffe:  (Taf.  L  Kg.  13,  14,  15.) 


^0  Hg  .  . 

— 

GJB^ 

.    Benzol. 

GjB. 

— 

eACöHo 

Methjl-benzol  (ToluoO. 

©s  H|o 

— 

OÄCen,), 

Dimethyl-benzol  (Xylol). 

©9  Hjj 

— 

6,Hj(6Hj), 

Trimethyl-benzol  (Pseudocumol) 

6joH|4^ 

— 

e,H,(eH,), 

Tetramethylbenzol. 

etc. 

b.  Es  muss  hier  schon  erwähnt  werden,  dass  statt  des  Methyls  aueh 
andere  mit  dem  Methyl  homologe  Alkoholradicale  in  den  Kern  O^H«  ein- 
zutreten im  Stande  sind.  Die  an  die  Hauptkette,  oder  den  Kern,  ange- 
lagerten Seitenketten  sind  dann  dadurch  verlängert,  dass  sich  an  das 
erste  Kohlenstoffatom,  welches  diese  Seitenkette  bildet,  ein  oder  selbst 
mehrere  weitere  Kohlenstoffatome  anlagern. 

Die  so  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  sind  natürlich  ebenfalls  mit 
dem  Benzol  homolog;  sie  sind  isomer  mit  den  eben  (IV.  a.)  erwähnten 
Methylderivaten  des  Benzols.     Z.B.:  (Taf.  U.  Fig.  1.) 

egHio    =    e^H^cejHB)  —    Aethylbenzol. 

„        =    e«H4(eH8)2  —    Dimethylbenzol. 

G^i,    =    e«H5(G,H5)  —    Propylbenzol. 

„        =    etH4(GH,)(e,H5)      —     Aethyl-methyl-benzol. 
„        =    OeHaCGH,),  —    Trimethyl-benzol. 

Man  sieht  schon  aus  den  hier  mitgetheilten  Betrachtungen,  die  spftr 
ter  vervollständigt  werden  (§.  1607),  dass  Kohlenwasserstoffe  existiren 
können  und  existiren,  die  mit  dem  Benzol  in  verschiedener  Weise  ho- 
molog sind.  Die  Homologie  kann  entweder  darauf  beruhen,  dass  die 
Anzahl  der  Seitenketten  sich  vermehrt,  oder  darauf,  dass  sich  die  Seiten- 
ketten durch  angelagerte  Kohienstoffatome  verlängern. 
1595.  c.    Derivate    der   mit  dem  Benzol   homologen  Kohlen- 

wasserstoffe. Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sind, 
wie  sich  dies  schon  aus  den  eben  mitgetheilten  Ansichten  über  ihre  Con- 
stitution ergiebt,  einerseits  fähig  Derivate  zu  erzeugen,  welche  denjenigen 
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▼öUig  analog  sind,  welche  das  Benzol  selbst  bei  denselben  Reactionen 
zu  liefern  im  Stande  ist.  Es  findet  dies  immer  dann  statt,  wenn  die 
Metamorphose  in  der  Hauptkette  (oder  im  Kern)  vor  sich  geht,  während 
die  an  sie  angelagerte  Seitenkette  unverändert  bleibt. 

Dieselben  Kohlenwasserstoffe  können  aber  andererseits  Abkömmlinge 
liefern,  ftir  welche  analoge  Verbindungen  durch  entsprechende  Reactionen 
aus  dem  Benzol  selbst  nicht  erhalten  werden  können.  Es  geschieht 
dies  dann,  wenn  die  an  den  Kern  6^A^  angelagerte  Seitenkette  Veriin- 
dening  erleidet. 

Im  Nachfolgenden  sind  zunächst  diese  beiden  Kategorieen  von  De- 
rivaten, so  weit  als  thunlich,  getrennt  abgehandelt. 

1)  Durch  Veränderung  des  Kerns  entstehende  Derivate  der 
mit  dem  Benzol  homplogen  Kohlenwasserstoffe. 

Die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns  -OeA«  direct  verbundenen  Was- 
serstoffatome der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
genau ,  oder  wenigstens  nahezu  dasselbe  Verhalten  wie  die  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  selbst.  Sie  können  also  durch  alle  die  Elemente  oder 
Badioale  ersetzt  werden,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  zu  vertre- 
ten im  Stande  sind.  Die  so  entstehenden  Derivate  sind  den  entsprechen- 
den Benzolderivaten  vollständig  analog,  bedürfen  also  keiner  ausfilhr- 
licheren  Besprechung. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  alle  die  Reagentien,  welche 
das  Benzol  selbst  anzugreifen  im  Stande  sind,  also  namentlich:  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  bei  Einwirkung  auf  die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  fast  stets  Derivate  erzeugen,  bei 
deren  Bildung  die  vom  Benzol  (also  der  Kette  ^^^A^)  noch  vorhandenen 
Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  Reste  ersetzt  werden. 

Femer  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  alle  hierher- 
gehörigen, also  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  |in  dem  Kern  O^A^ 
entstehenden  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
—  gerade  so  wie  die  Substitutionsderivate  des  Benzols  selbst  —  mit  ent- 
sprechend zusammengesetzten  Derivaten  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
keine  wahre  Analogie  zeigen. 

Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen  also: 

a)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte.  Sie  zeigen  das 
Verhalten  wahrer  Substitutionsproducte,  besitzen  also  dieselbe  Beständig- 
keit, die  far  die  Substitutionsderivate  des  Benzols  als  charakteristisch  er- 
wähnt wurde  (Taf.  II.  Fig.  2,  4,  7). 

b)  Hydroxylderivate.  Es  sind  dies  die  mit  dem  Phenol  (Hydroxjl- 
benzol  II.  a)  homologen  Substanzen.  Man  kann  sie  als  Hydroxylderi- 
vate der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  ansehen;  oder 
auch  als  Hydroxylderivate  des  Benzols,  in  welchen  Wasserstoffatome  des 
Kerne  durch  Alkoholradicale,  z.  B.  durch  Methyl,  ersetzt  sind.    Z.  B.: 
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OeHjCeH)    =    GACOH)    .     .    Phenol  (Hydroxylbensol.) 

GeH^(eH)    =    e«H4(GH,)(eH)    Kresol  (Methyl-phenol.) 

(Methjl-hjdroxyl-benzoL) 

Dieselbe  doppelte  Betrachtungsweise  ist  natürlich  auf  alle  ähnlichen 
complicirteren  Derivate  des  Kerns  GgA^  anwendbar. 

c)  Für  einzelne  der  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sind 
auch  Schwefel-baltige  Abkömmlinge  bekannt,  die  dem  Thiophenol  (11.  b) 
entsprechen.     Z.  B.: 

GaH,(8H)    =    GgH5(6H)    .     .    Thiophenol  (Phenylsulfhydrat). 

G^H^CSH)    =    GeH4(GH,)(8H)    Methyl-thiophenol  (Tolylsulfhydrat). 

GgH^CSH)    =    GtH,(GH,)2(SH)  Dimethyl-thiophenol  (Xylylsulfhydrat). 

d)  Sulfoderivate.  Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
erzeugen  in  ganz  ähnlichen  Bedingungen  Sulfos&uren  wie  das  Benzol 
selbst,  ygl.  11.  b.    Z.  B.: 

G«Hs.Se,H    =    GeH,  SOaH    .    Sulfobenzolsäare. 

G^H^.SOjH    =    GeH4(GH,).SeaH     .    Sulfotoluolsäure. 

GgHg.SGjH    =    GeHj(GH,),.SeaH    .     Sulfoxylolsfture. 

e)  Auch  dieNitroderivate  sind  vollständig  denNitrosubstitudonspro- 
ducten  des  Benzols  (III  b)  analog.    Z.  B.: 

GaHa.NG,    =    GÄ  .NGj  .  .  Nitrobenzol. 

G^H^.NO,    =    GaH4(GH,)  .N0,  .  .  Nitrotoluol. 
GsHg.NO,    =    GaH,(GH8),.Nea  .  .  Nitroxylol. 

und  femer: 

GeH4(NG2)i  =    ^«Hf  (NO,)2  .  Binitrobenzol. 

G7He(Nej)a  =    G,H3(GH,)  .(NOj)^  .  Binitrotoluol. 
G8Hg(Ne2)a  =    GeH2(GH,), .  (NOj),  .  Binitroxylol. 

f)  Dasselbe  gilt  von  den  durch  Reduction  der  Nitroderivate  entofte- 
henden  Amidoderivaten.    Z.  B.: 

GcH^.NH,    =    GaHft         .  NH,     .     Amidobenzol  (Anilin) 
G^Ht.NHj    =    G«H4(GH,)NH,    .     Amidotoluol  (Toluidin) 
GaHj.NHj     ~     e«Ha(GHa)2NHj    .     Amidoxylol  (XyUdin.) 

g)  Dass  auch  in  den  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasser- 
stoffen mehrere  der  vom  Kern  GfA^  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome 
gleichzeitig,  sogar  durch  verschiedene  Elemente  oder  Radicale  ersetsi 
werden  können,  bedarf  kaum  besonderer  Erwähnung.    Z.  B.: 
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G^H3.(Ne,)j.(OH)  =  e«H(eH,)(Ne2),(0H)    .    Tnnitrokresol 

(Hydroxyl-trinitro-methyl-benzol) 

«gH^  .  (Nej)(NH2)2  =  eeH(eH,)2(N0,)(NH2)2      Nitroxylendiamin 

(Nitro-diamido-dimethyl-benzol). 

h)  Endlich  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  auch 
in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  geradeso  wie  in 
das  Benzol  selbst  Alkoholradicale  eingeführt  werden  können  (vgl.  IV. 
a.  b.).    Aus  Toluol  erhält  man  z.  B. :  Methyl-toluol  und  Aethyl-toluol : 

e^Hg   =  GgEjCeHg)  Methyl-benzol.  (Toluol). 

egHio  =  e^H^CGHg)     =  GgH4(GHg),  Dimethyl-benzol. 

(Methyltoluol,  Xylol) 
GgHi2  =  07H,(G2Hj) .  =  GgH4(eH,).(G2Hj)      Methyl-aethyl-benzol. 

(Aethyl-toluol.) 

Ebenso  kann  aus  Xylol  das  Methylxylol  und  das  Aethylxylol  er- 
halten werden: 

GgHi^>  =  GgH4(GH,)2  Dimethylbenzol  (Xylol) 

GgH,2  =  GgHg(GH,)    =  GgH,(GHg),  Trimethylbenzol. 

(Methylxylol,  PBeadocumol) 
G|gHi4=  GgHg(G2Hg)  =  06H8(eHg),(e2H»)      Dimethyl-aethyl-benzol. 

(AethylxyloL) 

2)  Durch  Veränderung   der  Seitenkette  (oder  der   Seiten-  1596. 
ketten)  entstehende  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe. 

Wenn  die  als  Seitenketten  in  den  Kern  GgAg  eingetretenen  Alko- 
holradicale durch  chemische  Metamorphosen  Veränderung  erleiden,  so 
sind  die  entstehenden  Producte  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  vollständig  analog:  sie  entstehen  in  analoger  Weise 
und  zeigen  analoges  Verhalten.  Die  hier  entwickelte  Theorie  giebt  von 
diesem  Verhalten  in  einfacher  Weise  Rechenschaft.  Die  an  den  Kern  Gg 
angelagerten  Alkoholradicale  besitzen  genau  dieselbe  Constitution  wie 
die  Radicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  oder  die  ihnen  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe;  sie  zeigen  also  ein  ganz  entsprechendes  Verhalten, 
und  sie  fahren  nun  den  ihnen  anhängenden,  von  der  Kette  GgAg  herrüh- 
renden Rest  in  alle  Abkömmlinge  mit  ein. 

Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  leicht,  dass  bei  dieser  Kate- 
gorie von  Derivaten  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
wirklich  eine  wahre  Analogie  mit  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  vorhanden  ist. 

a)  Wenn  Chlor  (oder  Brom)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Me- 
thylbenzol (Toluol)  einwirkt,  so  findet  Vertretung  vom  Wasserstoff  des 
Kernes  GgAg  durch  Chlor  statt;  es  entsteht  ein  wahres  Substitutiohspro- 
dnct,  das  Monochlortoluol.  (Vgl.  IV.  c.  1.  a.).  Lässt  man  dagegen  das 
CSilor  auf  siedendes  Toluol  einwirken ,   so  erfolgt  die  Vertretung  in  der 
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Seitenketto  MethyL  Das  Prodaot  ist  mit  dem  HonooUortoluol  isomer, 
aber  es  zeigt  ein  völlig  yerschiedenes  Verhalten;  es  ist  des  doppelten 
Austausches  fähig,  verhält  sich  also  ganz  ähnlich  wie  die  Chloride  der 
einatomigen  Alkoholradicale  aus  der  Klasse  der  Fettkörper.  (Tat  IL  3.). 
Lftsst  man  das  so  erhaltene  Benzylchlorid :  B^U^.BB.2*Cl  auf  Salze 
einwirken,  so  entstehen  durch  doppelte  Zersetzung  Aetherarten.  Bei 
Anwendung  von  essigsaurem  Kali,  z.  B.  Essigsäure-benzjl&ther.  Diese 
Aetherarten  werden  durch  Alkalien,  genau  wie  die  Aetherarten  der  ge- 
wöhnliehen Alkohole,  zersetzt.  Man  erhält  so  einen  aromatischen 
Alkohol,  den  Benzylalkohol :  GeHj.eHj.OH  =  eeH,.eH,J^    ^,^  jj^ 

10.).  Das  Chlor  des  Benzylchlorids  ist  also  gegen  den  Wasserrest:  OH 
ausgetauscht  worden;  die  Verbindung  kann  dem  Wassertypus  zugezählt 
werden;  sie  zeigt  ein  den  gewöhnlichen  einatomigen  Alkoholen  völlig 
analoges  Verhalten.  In  diesem  Alkohol,  in  dem  ihm  entsprechenden 
Chlorid  und  in  zahlreichen  Abkömmlingen  beider,  z.  B.  auch  in  der  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Chlorid  entstehenden  Aminbase,  kann 
ein  einatomiges,  des  doppelten  Austausches  fthiges  Badical,  das  Benzyl: 
BfEi  =  Gfii  •  GH2  angenommen  werden. 

Die  Analogie  dieser  aromatischen  Alkohole  mit  den  einatomigen 
Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  zeigt  sich  auch  bei  den  Oxj- 
dationsproducten.  Bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  zunächst  ein  den 
gewöhnlichen  Aldehyden  (§.  915)  völlig  analoger  aromatischerAl- 
dehyd,  der  Benzylaldehyd  (Benzoylwasserstoflf) :  B^U^.e&H  (Tat  IL  11). 
Dieser  erzeugt  bei  Einwirkung  von  Chlor,  indem  er  den  Wasserstoff  der 
Seitenkette  gegen  Chlor  austauscht,  das  Benzoylchlorid :  6^H(.60C1, 
welches  sich  wie  das  Chlorid  eines  einatomigen  Säureradicals  verhält 
Der  mit  dem  Chlor  verbundene  Rest  zeigt  also  das  Verhalten  eines  des 
doppelten  Austausches  fähigen  Radicals;  er  kann  in  den  Wassertypus, 
den  Ammoniaktypus  etc.  eingeführt  werden;  man  erhält  so  Benzoesäure: 
GA.ÖÖ.^H  =  eeH4.ee j^,    Benzamid:    eeH5.ee. NH,;   etc.    (vgl. 

Taf.  n.  12.). 

Lässt  man  das  oben  erwähnte  Benzylchlorid  auf  Cyankalium  ein- 
wirken, so  wird  ein  dem  Chlorid  entsprechendes  Cyanid,  das  Bensylcya- 
nid:  CeHe.eHs.eN  gebildet.  (Taf.  UI.  1.).  Dieses  verhält  sich  den  Cya- 
niden der  einatomigen  gewöhnlichen  Alkoholradicale  (vgl.  $.  1273  Ni- 
trile)  völlig  analog;  es  zerfällt  bei  Behandlung  mit  Alkalien  oder  Säuren 
in  Ammoniak  und  eine  neue  aromatische  Säure,  die  ein  Atom  Kohlenstoff 
mehr  enthält  als  das  angewandte  Chlorid  (Taf.  IE.  2.).  Die  so  erhaltene 
Säure,  Toluylsäure :  eeH5.eH2.ee2H  =  eeHe.ejHae.eH,  kann  ihrerseite 
in  zahlreiche,  dasselbe  Radical  enthaltende  Derivate  (Chlorid,  Amid  etc. ) 
umgewandelt,  sie  kann  sogar  durch  Reduction  in  ein^  entspreohendeji 
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Aldehyd :  GJEt^.G^E^BM^  und  in  einen  zugehörigen  Alkohol :  €^^.^2^4»^^ 
flbergeführt  werden  (Taf.  ü.  14.). 

Die  Analogie  aller  eben  erwähnten  Hetamorphosen  mit  entsprechen- 
den Metamorphosen,  die  früher  ftlr  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper beschrieben  wurden,  ist  so  auffallend,  dass  eine  ausfohrlichere 
Besprechung  nicht  nöthig  erscheint.  Es  mag  nur  noch  daran  erinnert 
werden,  dass  aus  dem  Methylwasserstoff :  OH4  (als  dessen  Analogen  das 
Meihylbenzol  angesehen  werden  kann),  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Me- 
thylchlorid erzeugt  wird  (vgl.  $.  626,  635.),  aus  welchem  dann  einerseits 
Methylalkohol  und  Ameisensäure,  andrerseits  Methylcyanid  (Acetonitril) 
und  Essigsäure  dargestellt  werden  können. 

Die  folgende  Tabelle  stellt  diese  Analogieen,  die  sich  mit  Leichtig- 
keit weiter  verfolgen  lassen,  in  übersichtlicher  Weise  zusammen: 


Aromatische  Substanzen. 
Tolool      .    .    GeH^.eH, 

Benzylchlorid   e^Hs.eH^.Cl 
Benzy lalkohol  egH, .  «H, .  OH 
Benzylamin    .  eeH5.eH2.NH2 


Fettkörper. 

e2He(=eHs.eH8)  Aethylwassentoff 

(Methyl). 
e2H(.Gl  ....    Aethylchlorid« 

e2Hf.eH     .    .    .    Aethylalkohol 

e2H5  NH2   .     •    .     Aethylamin. 


Benzaldehyd     QJSL^ .  ee .  H 
Benzoylchlorid  e^He .  ee .  Gl 
Benzoesäure     e^H, .  ee .  GH 
Benzamid     .    eA.ee.NH, 


(7113 .  ee  •  H 
eHj  •  ee .  ci    . 
eiij .  üo .  eH 
eH| .  ee .  iNH2 


Aldehyd. 
Aoetylchlorid. 
Essigsäure« 
Acetamid. 


Benzylcyanid   etHf.eHj.eN     —  G^^.G^     .    .    .    Aethylcyanid 

(Propionitrü). 
a.Tolttylsäure  eeHe.eH2.ee.eH—  e2He.ee. GH      .    Propionsäure. 


Alle  diese  aromatischen  Substanzen  könnten  auch,  und  zwar  mit 
demselben  Recht  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper,  durch  typische  Formeln  ausgedrückt  werden;  die  hier 
gebrauchten  Formeln  lassen  die  erwähnten  Analogieen  hinlänglich  deut- 
lich hervortreten  und  sie  drücken  gleichzeitig  die  Beziehungen  aus, 
welche  zwischen  den  erwähnten  aromatischen  Verbindungen  und  dem 
Benzol,  oder  der  Kette  eeAe  stattfinden,  die  als  der  allen  aromatischen 
Verbindungen  gemeinsame  Kern  angesehen  werden  kann. 

b)  Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  können  noch  auf  1597. 
anderem  Weg  in  Derivate  übergeführt  werden,  bei  deren  Bildung  die  in 
das  Benzol  eingetretenen  Seitenketten  Veränderung  erleiden.    Setzt  man 
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n&mlioh  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  Einwir- 
kung oxjdirender  Substanzen  aus,  so  werden  die  als  Seitenketten  vor- 
handenen Älkoholradicale  in  die  Gruppe  6O2H  übergeführt,  die  als  ein 
Rest  der  Ameisensäure  angesehen  werden  kann  (GH^O^  =  H.G0.6H.J. 

Ist  nur  Ein  Alkoholradieal  vorhanden,  so  kann  diese  Seitenkette: 
OOjH  ^^^  einmal  gebildet  werden.  Aus  dem  Methjlbenzol  (Toluol): 
GeHs.GH)  entsteht  also  bei  Oxydation  Benzoesäure:  GgH^.GO.HO 
(siehe  oben) ;  aus  ihr  kann  leicht  Benzoylchlorid,  Benzamid  etc.  erhalten 
werden.  Sie  kann  aber  ausserdem  (durch  Destillation  mit  ameisensau- 
rem  Salz)  in  Benzaldehjd  übergeführt  werden,  aus  welchem  dann  durch 
weitere  Reduction  oder  durch  Spaltung,  Benzylalkohol  erhalten  werden 
kann.  Alle  oben  erwähnten  aromatischen  Substanzen  sind  also  auch  auf 
diesem  Weg  aus  dem  Methylbenzol  darstellbar. 

Enthält  der  mit  dem  Benzol  homologe  Kohlenwasserstoff  Zwei  Äl- 
koholradicale als  Seitenketten,  so  kann  entweder  nur  eine  derselben, 
oder  es  können  beide  durch  Oxydation  in  die  Gruppe  GG^H  umgewan- 
delt werden.  Aus  dem  Dimethylbenzol  (Xylol)  können  also  zwei  8&a- 
ren  erhalten  werden;  bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  Toluylsftore, 
bei  energischer  Oxydation  wird  Terephtalsäure  gebildet  (vgL  Tat  TEL 
3.  u.  9). 

fl  TT  i^Hj  f.  „  JGH,  ri  TT  (GG. OH 

^«^IgHs  ^«^MeG-GH  ^«^«iGG.GH 

Dimethylbenzol  Toluylsäure  Terephtalsäure. 

Die  erstere,  die  Toluylsäure,  ist  isomer  mit  der  oben  erwitfuiten 
a-Toluylsäure;  sie  ist  homolog  mit  Benzoesäure  und  einbasisch  wie  diese. 
Die  Terephtalsäure  ist  zweibasisch;  sie  kann  mit  der  Oxalsäure  oder  mit 
den  ihr  homologen  Säuren  z.  B.  der  Bemsteinsäure  verglichen  werden 
(vgl.  8.  1106.). 

£1  u  IGG.GH  r>.  TT  ^GG.GH 

^•***JGG.GH  ^«^4  JGG.  GH 

Terephtalsäure  Bemsteinsäure. 

Die  Oxydationsproducte  derjenigen  mit  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  drei  Älkoholradicale  enthalten,  sind  noch  wenig 
untersucht.  Aus  dem  Trimethylbenzol  (Gumol)  hat  man  bis  jetzt  nur 
das  erste  der  Theorie  nach  mögliche  Oxydationsproduct,  die  Xylylsäare, 
erhalten. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  bei  Oxydation  der  mit  dem  Ben- 
zol homologen  Kohlenwasserstoffe  entstehenden  Säuren  übersichtlich  tn- 
sammenges  teilt. 
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Kohlenwasser- 
stoffe- 


Säuren. 


1 
( 

Monocarbon- 

s&uren. 
(einbasisch.) 

Dicarbonsäuren. 
(zweibasisoh.) 

Tricarbonsäuren . 
(dreibasisch.) 

Benzol. 

— 

— 

— 

Methjlbenzol. 

6^115 .  GGj" 
Benzoesäure. 

— 

— 

— 

Dimethylbenzol. 

^äIgoJh 

Toluylsäure. 

p.    TT     \O02H 

Terephtakäure. 

— 

.GH, 

eA  GH3 

/GH, 
Trimethylbenzol. 

IGH, 
e,H,  GH, 

Xylyls&ure. 

CGH, 
G^JgOjH 

/GGaH 
(unbekannt.) 

/ee,H 

(unbekannt.) 

u.  s.  w. 

U.   8.   w. 

u.  s.  w. 

u.  s.  w^ 

U.S.W. 

Die  Länge  der  Seitenketten  scheint  bei  solchen  Oxydationen  ohne 
Einfluss  zu  sein;  bei  allen  bis  jetzt  bekannten  Oxydationen  wenigstens 
wird  die  Seitenkette ,  wenn  sie  mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff  enthält, 
so  weit  zerstört,  dass  nur  ein  Kohlenstoffatom  als  GO^H  übrig  bleibt. 
So  entsteht  z.  B.  aus  Propylbenzol  (Gumol)  Benzoesäure. 


Gf Hj .  GsH^ 
Propylbenzol 
(Cumol.) 


Gf Hj  .  G0  .  OH 
Benzoesäure. 


Es  wäre  indessen  möglich,  dass  bei  sehr  gemässigter  Oxydation 
eine  aus  mehreren  Kohlenstoffatomen  bestehende  Seitenkette  nur  verhält- 
nissmässig  wenig  und  ohne  Zerstörung  oxydirt  werden  könnte.  Vielleicht 
gelingt  es  z.  B.  aus  dem  Aethylbenzol  die  mit  der  Toluylsäure  isomere 
a -Toluylsäure  darzustellen: 


G0H5  .  G2H5 

Aethylbenzol. 


G0H5  .  GjH^O  .  OH 

a-Toluylsäure. 


d)  Einzelne  der  Substanzen,   die  im  Vorhergehenden  als  Umwand-  1598. 
lungsproducte    der   mit   dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe    er- 
wähnt wurden,  können  auch  direct  aus  dem  Benzol,  oder  einzelnen  Ben- 
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zolderivaten,  dadaroh  erhalten  werden,  dass  man  ein  mit  Sanerstoff  yer- 
bundenes  Kohlenstoffatom  in  die  Gruppe  B^A^  einführt  Derartige  Um- 
wandlungen bieten,  als  synthetische  Reactionen,  ein  besonderes  Interesse; 
sie  sind  ganz  analog  der  oben  erwähnten  synthetischen  Bildung  der  mit 
dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Benzol;  statt  eines 
Alkoholradioals  wird  eine  Atomgruppe  eingeführt,  die  durch  Metamor- 
phose dieses  Alkoholradioals  entstehen  könnte. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Synthesen  sind  folgende: 
ä)  Wenn  Carbonylchlorid  60  .  Clj  (Phosgen  vgl  §.  1005.)  auf 
Benzol  einwirkt,  so  tritt  der  Rest  60G1  des  Carbonylchlorids  an  die 
Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  des  Benzols,  während  Salzsäure  austritt. 
Das  Product  ist  Benzoylchlorid,  aus  welchem  alle  oben  (IV.  c.  2.  a)  zu- 
sammengestelten  Verbindungen  erhalten  werden  können.  (HamitB- 
Hamitzky). 

Benzol:  Ofi^  +  €OCl,  =  HCl  -f  6^  .  eOCl     Benzoylchlorid. 

ß)  Lässt  man  auf  Brombenzol  gleichzeitig  Kohlensäure  und  Natrium 
einwirken,  so  tritt  der  Rest  €02^  an  die  Stelle  des  Broms  und  es  ent- 
steht direct  Benzoesäure.  Die  Bromsubstitutionsproducte  der  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen  dasselbe  Verhalten;  aas 
Monobromtoluol  erhält  man  Toluylsäure,  aus  Monobromxylol  die  Xyljl- 
säure  (Kekule). 

e^Hj'.  Br  +  602  +  Na,  =  NaBr  +  0«H^ . Oe,  Na 

Monobrombenzol.  Benzoesaures  Natron. 

eeH4.Br;.(GH,)      +  602  +  Na,  =  NaBr-f  6«H4.eH,.602  Na 
Monobromtoluol.  Tolaylsaures  Natron. 

6eH,.Br.(6H3)2    +  602  +  Na,  =  NaBr-f-6«Ha(6Ha)2.002  Ji» 
Monobromxylol.  Xylylsaures  Katron. 

y)  Wenn  Kohlensäure  und  Natrium  gleichzeitig  auf  Phenol  (Hydro- 
xylbenzol)  einwirken,  so  entsteht  direct  Salicylsäure  (Taf.  IIL  4.).  Das 
mit  dem  Phenol  homologe  Kresol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Kre- 
sotinsäure  etc.  (Kolbe). 

Phenol   eA-(^H)         -f 602=6«H4.(0H)602H  Salicylsäure. 

Kresol    6,H4(6H8)(0H)  +  60»=e«H,(6H,)(0H).602H  Kresotinsäure. 

1699.  S)  Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  in  allen  im  Vorhei^hen- 

den  besprochenen  Benzolderivaten  der  vom  Kern  6«  A^  noch  vorhandene 
Wasserstoff  durch  alle  die  Elemente  oderRadicale  ersetzt  werden  kann, 
welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  selbst  zu  vertreten  im  Stande  sind. 
Alle  diese  aromatischen  Substanzen  erzeugen  ,also  Chlor-,  Brom-  und 
auch  Jodsobstitutionsproducte ,  Nitroderivate ,  Amidoderivate,  Hydroxjl- 
derivate,  Sulfosäuren  etc.  Es  genügt  hier  einzelne  Derivate  der  Benzoe- 
säure Mb^iapielsweise  zusammenzustellen: 


j 
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Bensoes&are    .    .  -Ofis          •  ^^J^ 

Chlorbenzoesäure  ©«H4CI       .  ©OaH 

Brombenzoesäure  G^B.ßT       .  6B%B. 

NitrobenzoesÄure  G,H4(Ne2).  GejBi 

Amidobenzoesäure  e«H4(NH9) .  G^^fi 

Oxybenzoes&ure  OÄCOH)  .  OOjH 

Sulfobenzoesäure     B^H^  \  g^'g 

Es  mag  schliesslich  noch  erwähnt  werden,  dass  die  im  Vorhergehen-  1^^* 
den  entwickelte  Theorie  nicht  nur  die  Existenz  zahlreicher  bis  jetzt  nicht 
dargestellter  Verbindungen  andeutet,  welche  dermalen  bekannten  Sub- 
stanzen näher  verwandt  sind ;  sie  lässt  ausserdem  die  Existenz  ganzer 
Kategorien  neuer  Verbindungen  voraussehen,  die  dermalen  nicht  einmal 
durch  einzelne  Repräsentanten  vertreten  sind;  und  sie  deutet  die  Wege 
an,  auf  welchen  solche  Substanzen  voraussichtlich  werden  erhalten  wer- 
den können. 

Hierher  gehört  z.  B.  die  mehrfach  erwähnte  aromatische  Tricarbon- 
säure  (Taf.  DI.  12.);  femer  Substanzen,  die  mit  der  Terephtalsäure  (Di- 
carbonsäure)  homolog  und  zwar  in  verschiedener  Weise  homolog  sind 
(Taf.  m.  11,  15).  Hierher  gehören  femer  die  wahren  Oljcole  und  die 
wahren  Gljcolsäuren  der  aromatischen  Gruppe,  etc.  (Taf.  UI.  7, 8).  Z.  B. : 

Glycole :  e.H^IJ^^g;  ©.H^jlfo^^  i  «tt. 

Qlycolsäuren :  e^H^l^a^g;  ©fH^lG^SH '  ^^ 

Isomerieen  der  aromatischen  Substanzen. 

Im  Vorhergehenden  wurde  schon  mehrfach  der  Existenz  isomerer  1601. 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  aromatischen  Substanzen  Erwähnung 
gethan.    Es  scheint  geeignet,  diese  Isomerieen  und  ihre  nachgewiesenen 
oder  wahrscheinlichen  Ursachen  hier  etwas  ausführlicher  zu  besprechen. 

Die  Isomerie  aromatischer  Substanzen  kann  auf  zwei  wesenüich 
verschiedenen  Ursachen  beruhen.  Erstens  darauf,  dass  die  isomeren  Sub- 
stanzen verschieden  zusammengesetzte  Seitenketten  enthalten;  natariich 
so,  dass  die  Summe  der  durch  diese  Seitenketten  zugeftahrten  Elemente 
dieselbe  ist.  Zweitens  darauf,  dass  die  Seitenketten  zwar  gleich  zusam- 
mengesetzt sind,  dass  sie  sich  aber  in  relativ  verschiedener  Stellung  be- 
finden. 

I.  Für  diejenigen  Isomerieen,  welche  durch  verschieden  zusammen- 
gesetzte Seitenketten  veranlasst  sind,  können  zunächst  wieder  zwei  Arten 
unterschieden  werden. 
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Es  kann  Yorkommen,  dass  die  Anzahl  der  Seitenketten  Terschieden 
ist,  80  da86  also  die  eine Modification  in  einerSeitenkette  dieBlemeote 
enth&lt,  welche  in  der  anderen  Hodiftcation  durch  zwei  Seitenketten  zu- 
geftohrt  werden  etc.    Z.  B.: 

Aethylbenzol    .    .    Bfi^  .  e,H,.    (Taf.  n.  1.). 
Dimethylbenzol     .    O^U^  .  (6H,),.  (Taf.  L  14). 

Es  kann  andrerseits  vorkommen,  dass  die  Anzahl  der  Seitenketten 
dieselbe  ist,  dass  aber  die  Elemente  innerhalb  der  Seitenkette,  oder  Sei- 
tenketten, anders  gruppirt  oder  anders  vertheilt  sind;  z.  B.: 

a-ToluylsÄure    ....    Gfi^  .  GH,. 60^11. 
Benzoes&uremeihyläther    Bfi^  .  eO.eeH,. 

oder: 

Toluylsäure      ....     ^i^iJea'H 

Anisylige  S&ure    .     .     .    6iH4|99H  ' 

Die  beiden  zuletzt  genannten  Substanzen  sind,  wie  man  sieht,  nicht 
nur  unter  sich,  sondern  auch  mit  den  zwei  vorher  erw&hnten  Körpern 
isomer. 

Im  Folgenden  sind  beispielsweise  noch  einige  Isomerieen  der  Art 
zusammengestellt;  die  Ursache  der  Isomerie  ist  in  den  meisten  F&iien 
aus  der  Formel  hinlänglich  verständlich. 

Die  Isomerie  der  Anisyligen  Säure  mit  der  Toluylsäure  ist  gtuii 
ähnlicher  Art,  wie  die  der  Salicyligen  Säure  mit  der  Benzoesäure. 

Benzoesäure    .    .    .    60H5.6O2H 
Salicylige  Säure       .     ^e^mQH 

Isomer  sind  die  folgenden  Substanzen: 
Toluolderivate  entstanden  durch  Veränderung  in  der 

Seitenkette  Hauptkette. 

egHs-OH^Gl        mit        ecH4Cl.eH, 

Benzylchlorid  Chlortoluol. 

GeHj.eHj.OH  mit     G^H4.eH.eH8  und  mit:  G^Hj.ecGH,) 
Benzylalkohol.  Kresol.        Anisol  (Phenyl-methjläther). 

GfHs .  GH, .  NH,  mit      G^ .  NHj .  GH,  und  mit :  G^H^ .  NH(eB,) 
Benzylamin.  Toluidin.  Methyl-anilio. 

Isomer  sind  ferner  die  folgenden  Verbindungen: 

®AiGe,.(GH,)  '    ^•^^^eej^    '    ^Ajen' 

(Ge^H 

Salicylsäure-monomethyläther.     Hethyl-salicylsäure.    Eresotinsänre. 
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Ganz  analog  ist  die  Isomerie  der  folgenden  Substanzen: 

®«^4 ) eOi(e,flj) '  **«"*|ee,H    '  *^«"«{ee,(eH,)'  **•**» Jen 

Salicyls&ure-mono-       Aethylsalicyl-      Hethjlsalicylsäure-  Phloretinsfture. 
aethyläther.  säure.  methyläther. 

Auf   ähnlichen    Ursachen    beruht    auch    die    Isomerie    folgender 
Körper : 

Salicylamid.  Amidobenzoesäure.  Carbanilsäure. 

und  ebenso  die  Isomerie  von: 

Amidosulfobenzolsäure.     Sulfophenylsäure-  Sulfanilsäure. 

amid. 

n.  Weit  interessanter  noch  als  die  eben  erwähnten  Isomerieen,  1602. 
die  im  Grund  genommen  mit  einzelnen  Fällen  yon  Isomerie  bei  Substan- 
zen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  viel  AehnKchkeit  zeigen,  sind  dieje- 
nigen Isomerieen  aromatischer  Substanzen,  bei  welchen  die  Ursache  der 
Verschiedenheit  in  der  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  gleichzu- 
sammengesetzter Seitenketten  zu  suchen  ist. 

Zum  Verständniss  dieser  Isomerieen  ist  es  zunächst  nöthig,  die  frü- 
her schon  aufgeworfene  Frage  (J.  1590.)  etwas  ausführlicher  zu  erörtern 
die  Frage  nämlich,  ob  die  sechs  noch  freien  Verwandtschaftseinheiten  des 
Kernes  6^ A^  gleichwerthig  sind,  oder  ob  sie  vielleicht,  veranlasst  durch 
ihre  Stellung  zu  den  Kohlenstoffatomen,  verschiedene  Werthe  besitzen. 
Man  versteht  leicht  die  Wichtigkeit  dieser  Frage  für  die  Erklärung  der 
Isomerieen  der  vom  Benzol  sich  herleitenden  aromatischen  Verbindungen. 
Wenn  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  oder  die  von  ihnen  ein- 
genommenen Orte  völlig  gleichwerthig  sind,  so  kann  die  Ursache  der 
Verschiedenheit  aller  isomeren  Modificationen,  die  man  für  viele  aroma- 
tische Substanzen  beobachtet  hat,  nur  auf  Verschiedenheit  der  relati- 
ven Stellung  beruhen,  welche  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzen- 
den Elemente  oder  Radicale  einnehmen.  Sind  die  sechs  Wasserstoffatome 
des  Benzols  dagegen  nicht  gleichwerthig,  so  finden  diese  Isomerieen  zum 
Theil  vielleicht  ihre  Erklärung  in  der  Verschiedenheit  der  absoluten 
Stellung  jener  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Elemente  oder 
Seitenketten,  und  man  versteht  überdies  die  Möglichkeit  der  Existenz 
einer  weit  grösseren  Anzahl  isomerer  Modificationen.  Es  wurde  früher 
Kekiili,  Organ.  Chemie.  II.  33 
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schon  erwähnt,  dass  bis  jetzt  keine  Thatsache  bekannt  ist,  welche  die 
Annahme  dieser  zweiten,  an  sich  complicirteren  Hypothese  zweckmässi- 
ger erscheinen  i&sst;  und  es  soll  daher  im  Nachfolgenden  nar  die  erstere, 
einfachere  Hypothese  und  die  aus  ihr  sich  herleitenden  Consequenzen 
näher  entwickelt  werden. 

Wftren  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  angleichwerthig  ^  z.  B.  ab- 
wechselnd gleich  und  verschieden  (a,  b,  a,  b,  a,  b.),  so  wären  selbst  für  diejoii- 
gen  Benzolderivate,  welche  nur  ein  den  Wasserstoff  ersetzendes  Element  oder 
nur  eine  Seitenkette  enthalten,  zwei  verschiedene  Modificationen  mOglich.  That- 
sachen  der  Art  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet;  man  kennt  z.  B.  nur  ein  Mono- 
chlorbenzol,  Honobrombenzol  etc. ;  man  kennt  keine  mit  der  Benzoesäure  isomere 
Säure  u.  s.  w. 

Sollten  derartige  Thatsachen  aufgefunden  werden,  so  muss  natäriich  die 
Theorie  in  entsprechender  Weise  modificirt,  resp.  erweitert  werden. 

Wenn  man  die  sechs  Eohlenstoffatome  des  Kerns  O^A^  (oder  des 
Benzols)  in  der  Weise  untereinander  gebunden  annimmt,  wie  dies  froher 
entwickelt  wurde  ($.  1588),  so  bilden  sie  eine  geschlossene  und  völlig 
symmetrische  Atomgruppe,  gewissermassen  einen  Ring;  die  sechs  Was- 
serstoffatome sind  dann  nicht  nur  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff  völlig 
symmetrisch  gestellt,  sie  nehmen  auch  im  Atomsystem  (Holecül)  völlig 
analoge  Orte  ein;  sie  sind  also  gleichwerthig *). 

Bei  dieser  Auffassung  könnte  man  das  Benzol  durch  ein  Sechseck 
darstellen )   dessen  sechs  Ecken   durch  Wasserstoffatome   gebildet  sind: 


Man  sieht  dann  leicht  ein,  dass  ftar  die  durch  stets  fortsohreit^ide  Sub- 
stitution entstehenden  Derivate  die  folgenden  isomeren  ModificatioDen 
möglich  sind. 


*)  Diese  Ansicht  über  die  Constitution  der  geschlossenen  Kette  ^«A^  kann 
nicht  auf  der  Ebene  des  Papiers  durch  graphische  (auf  die  Ebene  projidite) 
Formeln  dargestellt  werden,  welche  denjenigen  ähnlich  sind,  die  in  firühereD 
Abschnitten  öfter  benutzt  wurden;  es  ist  daher  oben  (§.  Iö88)  eine  andere 
Art  graphischer  Formel  mitgetheilt  worden.  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese 
Ansichten  mit  Leichtigkeit  durch  ein  Modell,  und  folglich  auch  durch  per- 
spectivisch  gezeichnete  Formeln  dargestellt  werden  kOnnen.  Man  könnte 
sich  etwa  einer  der  beiden  folgenden  Zeichnungen  bedienen,  von  welches 


1)  Die  Waasentofiatome  werden  nadi  und  nach   durch  dasaelbe  Ele- 
ment oder  dieselbe  Seitenkette  ersetzt     Uan  h&tte  dann: 


^^^ 

Anzahl  der 

Anuhl 

vertretenen 

der 

Orte  der  vertretenen  H-Atome. 

H-Atome. 

Modiaeetionen. 

a. 

ein 

eine 

1 

b. 

swei 

drei 

1,3        —  1,3        -  1,4 

0. 

drei 

drei 

1,2,3     -  1,2,4     -  1,3,6 

d. 

Tier 

drei 

1,2,3,4  -  1,2,4,6  -  1,8,4,6 

e. 

«Inf 

eine 

1,2,3,4,6. 

l 

■eel» 

eine 

S)  Die  WasBerstoffatome  Bind  duroh  verschiedene  Elemente  oder  Sei- 
tenketten  ersetzt. 

Nimmt  man  zunächst  den  Fall,  in  welchem  nur  zwei  'Wasserstoff- 
atome  ersetzt  sind,  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Hodiflcationen 
nicht  grösser,  denn  das  Umkehren  der  Ordnung  (AB  oder  BA)  bat  kei- 
nen Eioäuss. 

Sind  dagegen  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  durch  verschiedene 
Elemente  oder  Radicale  vertreten,  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen 
Hudificationen  grösser,  denn  jetzt  muss  die  Reihenfolge  der  vorhandenen 
Elemente  oder  Radicale  auf  die  Nstm:  der  Verbindung  von  Einfluss  sein. 
FOr  ein  Benzolderivat  von  der  allgemeinen  Formel:  9^,A]B  hätte  mao 
1.  B.: 

,  A  A  B. 
e,  H,  A  B  A. 
:  e.  Hl  A  H  A  B 
e,  B,  A  H  B  A 
e,  H,  B  H  A  A. 
<  „  1,  3,  5  (     „    „       „    ):  G,  H  A  H  A  H  B. 

Einzelne  Beispiele  werden  das  eben  fiesagte  verständlicher  machen. 


a)  entsprechend:  1,  2,  3  (siehe  o,  oben): 


b) 


,  4  ( 


): 


die  letztere  i 
Chimie  nnitai 


1  HavTez  vorgeachl&gen  worden  Ist.    (Vgl.  Principes  de   1» 
!  Toa  P.  Hkvrec  1B66). 
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Für  die  Substitutionsproducte  d^s  Benzols,  z.  B.  für  die  gebromten 
Benzole,  sind  die  folgenden  isomeren  Hodiflcationen  denkbar: 


6      5      4     3     2      1 


Benzol    .     .     . 

■    •    • 

.    —  e,  H  H  H  H  H  H. 

a)   Monobrombenzol : 

1    .  , 

=  e,  H,  Br 

b)  Bibrombenzol       : 

1,2      . 

,    —  G,  H,  Br, 

5)                                • 

1,3      .     . 

—  G,  H,  Br  H  Br 

V                          • 

1,4      .     . 

—  G,  Hj  Br  H,  Br 

o)   Tribrombenzol     : 

1,2,3       . 

=  G,  H,  Br, 

n                    ' 

1,2,4       . 

=  G,  Hj  Br  H  Br, 

?9                    • 

1,3,5       . 

=  G,  H  Br  H  Br  H  Br 

d)  Tetrabrombenzol. 

1,2,3,4     . 

^~  G^  H2  Br4 

99 

1,2,4,5     . 

=  e,  U  Br,  H  Br, 

99 

1,3,4,5     . 

=  G,  H  Br,  H  Br 

e)  Pentabrombenzol 

1,2,3,4,5 

=  G,  H  Br, 

f)  Hexabrombenzol 

1,2,3,4,5,6   =.  e,  Br,. 

Für  Substitutionsproducte  des  Benzols,  die  yerschiedene  Elemente 
oder  Radieale  enthalten,  werden,  sobald  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome 
vertreten  sind,  noch  mehr  Modificationen  möglich ;  für  das  Mononitrobi- 
brombenzol  sind  z.  B.  die  folgenden  Modificationen  denkbar: 

Mo  nonitro  bibrombenzol. 


a)  entsprechend:  1,2,3 


b) 


15 


1,2,4 


c) 


59 


1,3,5 


e.  Ha  Brj  (NOj) 
e«  H,  Br  (Ne,)  Br 
«e  Hj  Br  H  Br  (NO,) 
«e  Ha  Br  H  (NO^  Br 
G«  Hj  (NOO  H  Br, 
65  H  Br  H  Br  H  Ne,. 


iros.  Die  eben  an  den  Beispielen  wahrer  Substitutionsproducte  des  Ben- 

zols erörterten  Betrachtungen  sind  natürlich  auch  auf  alle  andern  Ben- 
zolderivate, also  auf  alle  aromatischen  Substanzen  und  auf  auf  alle  Sab- 
stitutionsproducte  und  sonstige  Derivate  der  aromatischen  Substanzen 
anwendbar.  Die  Specialbeschreibung  der  aromatischen  Substanzen  wird 
zahlreiche  Isomerieen  der  Art  kennen  lehren ;  hier  genügt  es,  durch  ein- 
zelne Beispiele  ihre  Existenz  anzudeuten* 

Betrachtet  man  zunächst  Benzolderivate,  welche  zweimal  dasselbe 
Radical  enthalten;  so  hat  man: 

Für  das  Dihydroxjlbenzol  sind,  der  Theorie  nach,  drei  Modificatio- 
nen denkbar,  und  man  kennt  in  der  That  drei  isomere  Substanzen  voo 
der  Formel:  ^«^6^2 5  ^  sind:  Oxyphensäure,  Hydrochinon,  Resorcin. 

Für  das  Diamidobenzol :  ^eH4(NH2)2  deutet  die  Theorie  ebenfalls 
drei  Modificationen  an ;  man  kennt  zwei ,  die  als  cr-Phenjlendiamin  und 
/9-Phenylendiamin  bezeichnet  werden. 
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iGO*H 

sind  drei  Modificationen  denkbar;  man  kennt  bis  jetzt  zwei  isomere  Säu- 
ren von  dieser  Formel:  die  Terephthalsfture  und  die  Phtals&ure. 

Für  Benzolderivate ,  bei  welchen  zwei  Wassetstoflfatome  durch  ver- 
schiedene Elemente  oder  Radicale  vertreten  sind ,  müssen ,  wie  oben  er- 
wähnt, ebensoviel  aber  nicht  mehr  Modificationen  existiren  wie  ftlr  die- 
jenigen Benzolderivate,  welche  zweimal  dasselbe  Radical  enthalten.     So 

tNH 
qq'tt  drei  Modifica- 
tionen denkbar;  man  kennt  bis  jetzt  zwei.  Ebenso  deutet  die  Theorie 
für  die  folgenden  Körper  die  Existenz  von  drei  isomeren  Modificationen 
an ,  und  man  kennt  in  der  That  für  diese  und  noch  für  einige  verwandte 
Substanzen  stets  drei  Modificationen: 

!C1 
60  H  ^^  Chlordracylsäure  ;  Chlorsalylsäurej;  Chlorbenzoesäure. 

i  AH 
GgH4j^0  u  =  Paraoxjbenzocsäure  ;  Salicylsäure  ;  Oxybenzosäure. 

^•^4;OO^H  ^^  Amidodracylsäure  ;  Anthranilsäure  ;  Amidobenzosäure. 

Für  Benzolderivate  mit  drei  gleichartigen  Seitenketten  sind  der 
Theorie  nach  ebenfalls  drei  Modificationen  zu  erwarten.  So  sollten  z.  B. 
drei  Trihjdroxjlbenzole  existiren;  man  kennt  bis  jetzt  zwei  Verbin- 
dungen, die  vielleicht  beide  hierher  gehören,  es  sind:  Pjrogallussäure 
und  Phloroglucin. 

Für  Benzolderivate,  die  drei  verschiedene  Seitenketten  enthalten, 
oder  drei  Seitenketten,  von  welchen  zwei  gleich,  die  dritte  aber  verschie- 
den ist,  scheint  es  unnöthig,  hier  schon  Beispiele  zu  citiren.  Dagegen 
mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Theorie  stets  voraussehen  lässt, 
wie  viel  Substitutionsproducte,  und  wie  viel  Modificationen  eines  jeden 
Substitutionsproducts  ein  bestimmtes  Benzolderivat  zu  erzeugen  im  Stande 
ist  Wirft  man  z.  B.  die  Frage  auf,  wie  viel  mononitrirte  Derivate  die 
oben  erwähnte  Chlorbenzoesäure  erzeugen  kann ,  so  ergiebt  sich  aus  der 
Theorie  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Modifi- 
cationen. Nimmt  man  in  der  Chlorbenzoesäure  die  Gruppe:  GO2H  am 
Ort  1,  das  Chlor  am  Ort  4  an,  so  enthält  die  eine  Nitrochlorbenzoesäure 
die  Nitrogruppe  am  Ort  2,  die  andere  am  Ort  3. 

Es  ist  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Eenntniss  kaum  möglich,  die  1604. 
Orte ,  an  welchen  sich  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Ele- 
mente oder  Radicale    befinden,    auch  nur  mit  einiger  Sicherheit  zu  be- 
stimmen, und  es  scheint  daher  geeignet  auf  diesen  Oegenstand  hier  nicht 
näher  einzugehen ;  gelegentlich  der  Specialbeschreibung  einzelner  Substan- 
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zen  werden  hie  und  da  Betrachtungen  der  Art  mitgetheilt  werden«  Wenn 
aber  auch  in  den  meisten  Fällen  die  Orte  selbst,  an  welchen  sich  die 
Elemente  oder  Radicale  befinden ,  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden 
können,  so  ist  es  doch  fast  immer  leicht  sich  darüber  eine  Ansicht  zu 
bilden,  ob^bei  verschiedenen  Benzolderivaten  die  Vertretung  an  entspre- 
chenden  oder  ob  sie  an  nicht  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat 

So  muss  man  zS^ß.  für  die  Ghlorsalylsäure,  die  SaUojls&ure  und 
die  Anthranilsäure  annehmen,  das  Chlor,  die  Gruppe  OH  und  die  Gruppe 
NH]  belUnden  sich,  in  Bezug  auf  die  Seitenkette  6O2H,  in  entsprechen- 
der Stellung.  Ebenso  kann  für  die  aus  der  Benzoesäure  darstellbaren 
Verbindungen:  Chlorbenzoesäure,  Brombenzoesäure,  Nitrobenzoesäure, 
Amidobenzoesäure,  Oxjbenzoesäure  etc.  eine  entsprechende  Stellung  der 
Seitenketten  angenommen  werden.  Eine  dritte  Gruppe  von  Benzolderi- 
vaten mit  entsprechend  gestellten  Elementen  oder  Seitenketten  bilden  die 
folgenden  Substanzen:  Chlordracylsäure,  Nitrodracjlsäure,  Amidodraejl- 
säure,  Paraoxybenzoesäure,  Anissäure  und  Nitrotoluol.  Hält  man  das 
Bromtoluol  für  analog  mit  Nitrotoluol,  so  gehören  in  dieselbe  Gruppe 
noch:  Xylol  (Dimethjlbenzol),  Toluylsäure,  Terephtalsäure  etc. 

Wenn  man  nun  den  Ort,  an  welchem  in  der  Benzoesäure  und  allen 
eben  erwähnten,  von  ihr  sich  ableitenden  Substanzen  sich  die  Gruppe 
6O2H  befindet,  mit  1  bezeichnet,  und  wenn  man  weiter  annimmt,  der 
Wasserrest  OH  sei  in  der  Paraoxjbenzoesäure  am  Ort  2,  in  der  Sali- 
cylsäure  am  Ort  3  und  in  der  Oxybenzoesäure  am  Ort  4;  so  muss  in 
allen  diesen  drei  Säuren  entsprechenden  Substanzen  dieselbe  Stellang 
des  Chlors,  der  Nitrogruppe,  der  Amidogruppe^etc.  angenommen  werden. 


1605.  ^i®  ™  Vorhergehenden  entwickelte  Hypothese  über  die  Constitation 

der  aromatischen  Verbindungen  ist  auf  die  Gesammtsumme  der  dermalen 
bekannten  Thatsachen  begründet  Sie  giebt  von  der  Zusammensetzong, 
den  Metamorphosen  und  den  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  und  too 
den  zahlreichen  Isomerieen,  die  gerade  in  dieser  Eörpergruppe  beobachtet 
worden  sind,  in  verhältnissmässig  einfacher  Weise  Rechenschaft;  es  kann 
ihr  also  wohl  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  nicht  abgesprochen  wer- 
den. Man  darf  indessen ,  diese  Hypothese,  trotz  der  zahlreichen  Vortheile, 
welche  sie  darbietet,  doch  nicht  ftlr  mehr  halten  als  sie  ist;  und  man 
darf  sie  namentlich  nicht  ftir  eine  sicher  erwiesene  Thatsache  ansehen. 
Wenn  einzelne  vereinzelt  dastehende  Beobachtungen  mit  ihr  im 
Widerspruch  sind,  oder  wenigstens  im  Widerspruch  scheinen,  so  kann 
daraus,  vorerst  wenigstens,  nicht  der  Schluss  gezogen  werden,  die  Hypo- 
these sei  in  ihrer  Grundlage  selbst  irrig.  Vielleicht  wird  weitere  For- 
schung lehren,  dass  die  dermalen  widersprechend  scheinenden  Angaben 
mit  der  Hypothese  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  können;  viel- 
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leicht  muss  die  Hypothese  in  einzehien  ihrer  Details  so  modificirt  wer- 
den, dass  sie  eich  den  sicher  ermittelten  Thatsachen  besser  anschliesst, 
ab  sie  es  in  ihrer  jetzigen^  Form  thut. 

Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  Angaben,  welche  mit  der  im  Vor- 
hergehenden entwickelten  Theorie  im  Widerspruch  stehen,  oder  im  Widerspruch 
EU  stehen  scheinen,  hier  übersichtlich  zusammenzustellen;  einzelne  dieser  Anga- 
ben werden  im  spedellen  Theil  noch  ausführlicher  besprochen. 

1)  Der  Theorie  nach  ist  die  Benzoesäure :  O« H^.-GOaH  die  erste  aromatische 
Monocarbonsfture ;  eine  mit  ihr  wirklich  homologe  Säur«  von  der  Formel:  O0H403  = 
95H3.093H  ist  nicht  denkbar.  Nun  ist  aber  eine  Säure,  der  diese  Formel  beige- 
legt wurde,  schon  mehrfach  beschrieben  worden*). 

Zunächst  von  Fröhde.  Er  erhielt  sie,  neben  zahlreichen  andern  Producten 
und  namentlich  neben  Benzoesäure,  bei  Oxydation  von  Leim  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure;  er  nennt  sie  Collinsäure  und  beschreibt  sie  als  röth- 
lich  gefärbte  wachsartige,  strahlig  krystallinische  Masse,  die  unter  Wasser  bei  97<^, 
in  trocknem  Zustand  über  100®  schmilzt.  Ein  Kilogramm  Leim  gab  0,96  gramm 
Collinsäure.  Die  beobachteten  Eigenschaften  und  namentlich  das  zur  Reinigung 
angewandte  Verfahren,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  untersuchte  Sub- 
stanz unreine  Benzoesäure  war. 

Eine  weitere  Angabe  über  die  Säure  -OfH^O)  rührt  von  Church  her.  Er 
erhielt  sie,  indem  er  Sulfobenzolsäurc  die  aus  reinem  (?)  Benzol  dargestellt  war, 
mit  chromsaurem  Kali  ozydirte.  Seitdem  man  weiss,  dass  die  Darstellung  von 
völlig  Toluol  freiem  Benzol  (aus  Steinkohlentheer)  mit  ungemeinen  Schwierigkei- 
ten Verbunden  ist,  und  dass  Beimengung  von  Verunreinigungen  die  Eigenschaften 
der  Benzoesäure  in  auffallender  Weise  verändert,  darf  auch  für  die  von  Church 
untersuchte  Säure  wohl  angenommen  werden,  sie  sei  unreine  Benzoesäure  gewe- 
sen; umsomehr  da  auch  andere  Beobachtungen  dieses  Chemikers  und  namentlich 
seine  Angaben  über  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  als  irrig 
erkannt  worden  sind. 

Auch  De  la  Rue  und  Müller  glaubten  unter  den  Frpducten,  die  sie  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  aus  SteinkohlentheerÖl  dargestellten  Koh- 
lenwasserstoffe (die  wesentlich  ans  Toluol,  X7I0I  und  Pseudocumol  bestanden) 
erhalten  hatten,  neben  Benzoesäure,  die  mit  der  Benzoesäure  homologe  Säure 
^«H^Oj  aufgefunden  zu  haben.  Beide  Chemiker  sind  jetzt  selbst  der  Ansicht, 
dass  diese  Säure  nur  unreine  Benzoesäure  war. 

In  neuester  Zeit  endlich  sind  von  Carius  Angaben  über  die  mit  der  Benzoe- 
säure homologe  Säure  '60H4O3  veröffentlicht  worden.  Durch  Einwirkung  von 
nnterchloriger  Säure  auf  (reines  ?)  Benzol  erhielt  er  zunächst  ein  Producta  welches 
der  Zusammensetzung  nach,  als  eine  additionelle  Verbindung  des  Benzols,  als 
OfH«,  3C1-9H  angesehen  werden  könnte  (vgl.  $.  1620.).  Bei  Einwirkung  von  Al- 
kalien liefert  diese  Verbindung  die  weiter  unten  zu  erwähnende  Phenose  und  eine 
der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Säure,  die  als  Benzensäure  bezeichnet  wird.  Die 
Benzensäure  gleicht  in  allen  ihren  Eigenschaften  der  Benzoesäure,  ihr  Schmelz- 
punkt liegt  über  110^  (reine  Benzoesfiure  schmilzt  bei  121^,  unreine  stets  niedri- 


*)  Fröhde,  Jahresb.  1860.  669.  —    Church,   Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  886; 
De  la  Bne  u.  MüUer,  ibid.  CXX.  889;  -*  Carius,  ibid.  CXXXVI.  886. 
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ger.).    Zwei  Analysen  der  Säure,  eine  Analyse  des  6ar3rt8alze8  und  eine  Metallbe- 
Stimmung  des  Bleisalzes  führen  zu  der  Formel:  -B^R^^^' 

2)  Der  Theorie  nach  ist  das  Benzol  der  niedrigste  Kohlenwasserstoff  der 
Reihe:  9nH2n— 6;  ein  mit  dem  Benzol  homologer  Kohlenwasserstoff  von  der  For- 
mel :  -BJS.^  ist  nicht  denkbar.  Ein  Kohlenwasserstoff  von  dieser  Zusammensetzung 
entsteht  nun  aber,  nach  Carius*),  wenn  die  oben  erw&hnte  Benzensäure  mit  Ka- 
tronkalk destillirt  wird.  Er  ist  dem  Benzol  sehr  ähnlich  ^  sein  Siedepunct  wurde, 
für  8  Gramm  Substanz,  bei  etwa  60®  gefunden.  Carius  vermuthet  die  Anwesen- 
heit desselben  Kohlenwasserstoffs  im  flüchtigsten  Theil  des  Steinkohlentheeröls; 
nach  anderen  Beobachtern  enthält  derselbe,  neben  schwefelhaltigen  Verbindungen, 
wasserstoffreichere  Kohlenwasserstoffe  aus  den  Reihen  des  Sumpfgases  und  des 
Aethylens  \  und  auch  Warren  fand,  bei  seinen  in  neuester  Zeit,  nach  der  Methode 
der  fractionirtenCondensation,  und  wie  es  scheint  sehr  genau  ausgeführten  Unter- 
suchungen über  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers,  keinen  dem  Benzol 
homologen  Kohlenstoff  von  niedrigerem  Siedepunkt. 

8)   Die  Theorie  nimmt  an,  die  Kohlenstoffatome  seien  im  Benzol  in  ganz 
anderer  Weise  gebunden  als  in  den  Kohlenwasserstoffen  und  überhaupt  allen  Sab- 
stanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper.    Sie  lässt  dadurch  Uebergänge  aus  einer 
Körpergruppe  in  die  andere  als  wenig  wahrscheinlich  erscheinen ;  aber  sie  erklärt 
sie  dennoch  nicht  grade  für  unmöglich.    Man  kann  sich  immerhin  denken,  dasa 
dem  Benzol  durch  irgend  eine  Reaction  Wasserstoff  zugeführt  werde,  und  dass  sieh 
dabei  die  Kohlenstoffatome  gewissermassen  auseinander  schöben ,  so  dass  schliess- 
lich Hexylen:  -GeOis  ^^^  selbst  Hexyl Wasserstoff:  -OgHi^  gebildet  würde.    Eine 
Metamorphose  in  umgekehrtem  Sinn  scheint  noch  weniger  wahrscheinlich*,  wenn 
es  gelingt  dem  Hexyl  Wasserstoff,  oder  dem  Hexylen,   soviel  Wasserstoff  in  ent- 
ziehen, dass  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  0«H«  entsteht;  oder  wenn 
es  gelingt  zwei  Molecüle  -GaH,  oder  -63H4  unter  Austritt  von  Wasserstoff  zu  einem 
Körper  von  der  Formel  -GjH,  zu  vereinigen,  so  wiid  die  so  dargestellte  Verbin- 
dung vielleicht  mit  dem  Benzol  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sein.    Die  Mög- 
lichkeit  der  Bildung   aromatischer  Kohlenwasserstoffe   aus  Substanzen   ans  der 
Klasse  der  Fettkörper   kann  zwar  nicht  grade  für  unmöglich  gehalten  werden  ^ 
aber  es  wird  ein   eigenthümliches  Zusammentreffen  von  umständen,   oder  eine 
ganz  besonders  scharfsinnig  gewählte  Reaction  dazu  nöthig  sein,  wenn  grade  die- 
jenige Verdichtung  der  Kohlenstoffatome  hervorgebracht  werden  soll,  welche  die 
aromatischen  Verbindungen  oder  den  ihnen  gemeinschaftlichen  Kern  charakterisirt. 
Nach  Carius  **)  entsteht  nun,  wenn  man  die  oben  erwähnte  Verbindung  des 
Benzols  mit  Unterchlorigsäurehydrat,  oder  wenn  man  die  daraus  entstehende,  gleich 
noch  zu  besprechende  Phenose  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  Hexyljodid:  'Gf^it^^ 
welches  mit  dem  aus  Mannit   dargestellten  Hexyljodid  identisch  zu  sein  scheint 
Wenn  diese  Verbindung  wirklieh  aus  Benzol,  und  nicht  vidlleicht  aus  dem  Benzol 
beigemischtem  Hexylen  oder  Hexylwasserstoff  entstanden  ist,   so  wäre  damit  ein 
Uebergang  des  Benzols  in  eine  Verbindung,  und  zwar  eine  gesättigte  Verbindung, 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  nachgewiesen^   man  könnte  dann  ein  Einschieben 
der  Wassers toffatome  in  dem  oben  angedeuteten  Sinn  annehmen. 

Nach  Carius  **)  erhält  man  femer  aus  der  oben  erwähnten  Verbindung  des 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  340, 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  71  u.  888. 
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Benzols  mit  ünterchlorigsfiarehydrat ,    6eH,.8C10H,   welche  Carius  als  Trichlor- 

hydrin  der  Phenose  ansieht,  durch  Behandeln  mit  Alkalien,  einen  zuckerfihnlichen 

•G  H  ) 
Körper,  der  als  Phenose  bezeichnet  und  durch  die  Formel:    "o'/^e  atisgedrückt 

wird.  Die  Phenose  ist  eine  amorphe  Masse ;  sie  zeigt,  im  Grund  genommen,  keine 
Aehnlichkeit  mit  den  wahren  Zuckerarten,  sie  ist  z.  B.  nicht  gährungsflähig.  Der 
Formel  nach,  könnte  sie  möglicherweise  ein  Hydrat  eines  Trihydroxylderivats  des 
Benzols  sein :  e,H3(eH),  +  8Hj-e.  (vgl.  Phloroglucin). 


Im  nachfolgenden  speciellen  Theil    sind  die  aromatischen  Substan-  1606« 
zen  in  folgenden  drei  Hauptabschnitten  abgehandelt. 

I.  Kohlenwasserstoffe :  ^oHgn-e.  Also  Benzol  und  Derivate  des  Ben- 
zols, die  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  einatomige 
Alkoholradicale  entstanden  sind, 

n.  Abkömmlinge  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, bei  deren  Bildung  die  als  Seitenketten  vorhandenen 
Alkoholradicale  unverändert  bleiben,  während  die  Metamorphose 
in  dem  von  der  Hauptkette  noch  vorhandenen  Rest  erfolgt. 

UI.  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  ent- 
standen durch  Metamorphose  in  den  als  Seitenketten  vorhande- 
nen Alkolradicalen. 


I.    Kohlenwasserstoffe:  ©nHgn— e  ,   (oder  ^^Hn-j  -j-  m6nH2n+i).    1607. 

Die  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe  GnHan-e  wurde  oben  schon 
im  Allgemeinen  besprochen,  es  müssen  indessen  hier  noch  einige  wei- 
tere Angaben  beigefügt  werden. 

Der  erste  Kohlenwasserstoff  der  Reihe,  das  Benzol:  O^Hq,  ist  die 
mit  Wasserstoff  gesättigte  Kohlenstoffkette  6«Ag. 

Von  dem  Benzol  leiten  sich  die  um  n6H2  reicheren  Kohlenwasser- 
stoffe in  folgender  Weise  ab: 

I.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  werden  einer  nach  dem  an- 
dern durch  Methjl  ersetzt,    Man  hat  so: 


Benzol 


•     • 


Methjl-benzol  .  . 
Dimethjl-benzol  . 
Trimethyl-benzol  . 
Tetramethyl-benzol 


©6^4(63,), 
©6^3(033)3 

ö,H2(GH,)4 


60  H^    Benzol. 

e^  Hg    Toluol. 

Gg  H,o  Xjlol. 

09  Hu  Pseudo-Cumol. 

6x0  H|4  Fseudo-Gymol. 


1 
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Aus  den  $.  1602  mitgetheUten  Betrachtungen  ergiebt  sich,  dass  nur  eine 
Modification  existiren  kann  für  Benzol  und  Toluol;  fttr  die  drei  andern  Kohlen- 
wasserstoffe dagegen  sind  Terschiedene  Modificationen  denkbar,  deren  Isomerie 
durch  die  verschiedene  Stellung  der  Methylradieale  veranlasst  wird.  Solche  Iso- 
meriecn  sind  indess  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

n.  Ein  Wasserstoffatom  des  Benzols  ersetzt  durch  ein  mit  dem 
Methyl  homologes  Alkoholradical:  6nH2n+i.     Z.  B.: 


Hethjl-benzol  . 

e.H,(eH3) 

-^ 

6t  H,    . 

Toluol 

Aethjl-benzol  . 

^A(62H5) 

= 

e.  Hl,  . 

isomer  mit  Xylol 

Propyl-benzol  . 

GeH5(e,H,) 

z= 

00  Hij  . 

Camol 

Butjl-benzol    . 

6gH5(Ö4H,) 

— 

6ioH]4  . 

isomer  mit  CymoL 

Amyl-benzol    • 

TTT           n           •             J  ^ 

^ACÖsHii) 

j  # 

Oji  H14. 

j       j x.     u:^J « 

Alkoholradicale  von  der  Formel  OnH^+i  ersetzt.   Hierher  gehören  z.  B.: 
Methyl-äthyl-benzol    ÖeH4(^H,)(e2H5)  =  G9  Hj,  isomer  mit  CumoL 
Methyl-propyl-benzol  6eH4(eH,)(e,H4)>=  öioHjt  CymoL 

mid  femer: 

Aethyl-dimethyl-benzol  QJSL^(<dYL^^{Q^^  —  0,oHx4  isomer   mit  CymoL 

Die  zahlreichen  Isomerieen  der  Kohlenwasserstoffe  0,^Hsn-6  ergeben 
sich  leicht  aus  den  mitgetheUten  Betrachtungen. 

Isomer  sind  z.  B.: 


für;  GgHia 


G.H,(e,HO 

Propyl-benzol. 

Cumol. 


«.H4(«H,)(«,H,) 
Methyl-Bthyl-benaol. 


0,H,(eH,), 
Trimethyl-boiuL 


für:  €,,H„ 


Butyl-benzol. 


e,H,(«H,)(ö,H,) 
Methyl-propyl-benzol. 
Cymol. 


Tetramethyl* 
benzoL 


An  diese  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sehliesst 
sich  in  Bezug  auf  Bildung  und  Constitution,  das  Diphenyl  an.  & 
entsteht  aus  dem  Benzol  durch  Vertretung  von  1  At  Wasserstoff  durch 
den  vom  Benzol  selbst  herrührenden  Rest:  -6fHg. 

Biphenyl  =  Phenylobenzol:  QJl^.Qfi^  =  Oi^Hi^. 

Das  Diphenyl  enthält  also  zweimal  den  vom  Benzol  herrflhrenden  Bcit 
€^cH^;  diese  beiden  Reste  sind  durch  Kohlenstoffaffinitftten  vereinigt  Die  Alh 
kömmlinge  des  Diphenyls  sind  denen  des  Benzols  selbst  analog^  sie  entstehen, 
indem  entweder  in   einem  der  beiden  vereinigten  Kerne  'OgHs)  oder  in  beidsa 
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gleichzeitig,  MetamorphoBen    vorgehen,   die   entsprechenden  Yer&nderangen   des 
Benzols  vöUig  analog  sind. 

Das  Diphenyl  selbst  und  alle  seine  Abkömmlinge  sind  in  einem  besondem 
Kapitel  zusammengestellt. 

Bestimmung   der  Corstitation  der  Kohlenwasserstoffe: 

Für  diejenigen  Kohlenwasserstoffe  OnHan-e  ,  welche  nach  der  schö-  1608. 
nen,  von  Fittig  aufgefundenen  Reaction  ($.  1610)  synthetisch  dargestellt 
wurden,  ergiebt  sich  die  Constitution  mit  Sicherheit  aus  der  Natur  der 
angewandten  Materialien.  So  dargestellt  sind  bis  jetzt:  Methjl-benzol, 
Aethyl-benzol,  Amjl-benzol;  Dimethjl-benzol  und  Methjl-äthjl-benzol ; 
Trimethylbenzol  und  Aethyl-dimethylbenzol. 

Ueber  die  Constitution  der  als  Zersetzungsproducte  irgend  welcher 
Materien  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  6nH2ii~6  geben  wesent- 
lich zwei  Betrachtungen  Aufschluss. 

1^  Vergleich  mit  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffen  von 
gleicher  Zusanmiensetzung. 

Auf  diesem  Wege  hat  man  nachgewiesen,  dass  das  Toluol  aus  Toluylsäure, 
aas  Steinkohlen  etc.,  wirklich  Methyl-benzol  ist;  und  ebenso,  dass  das  Xylol  aus 
Steinkohlentheer  nicht  Aethylbenzol,  sondern  Dimethyl-benzol  ist,  etc. 

2®)  Studium  der  Oxydationsproducte.  Bei  Oxydation  werden  n&m- 
lich,  wie  oben  schon  erwähnt  (§.  1597)  wesentlich  die  kohlenstoffhaltigen 
Beitenketten  angegriffen;  liefert  also  ein  Kohlenwasserstoff  der  Reihe 
611H211-6  ein  Oxydationsproduct,  welches  nur  eine  Seitenkette  entb&lt 
(z.  B.  Benzoesäure),  so  ist  in  ihm  nur  ein  Alkoholradical:  G^Efn+i  an- 
zunehmen; wird  dagegen  ein  Oxydationsproduct  von  zwei  Seitenketten 
(z.  B.  Terephtalsäare)  gebildet,  so  muss  der  angewandte  Kohlenwasser- 
stoff ebenfalls  zwei  Seitenketten  enthalten,  und  nicht  mehr. 

Es  mag  hier  zunächst  erwähnt  werden,  dass  bei  Oxydation  von  Toluol 
(Methyl-benzol)  Benzoesäure,  bei  Oxydation  von  Xylol  (Dimethyl-benzol)  Tereph- 
talsäure  entsteht 

Von  besonderem  Interesse  sind  diese  Betrachtungen  für  das  Cumol  aus  Cu- 
minsäure  und  fQr  das  im  Römisch  Kümmelöl  vorkommende,  oder  das  aus  Cumin- 
aldehyd  entstehende  Cymol,  welche  beide  schon  der  niederen  Siedepunkte  wegen 
nicht  als  nur  jnethyl-haltige  Derivate  des  Benzols  angesehen  werden  können. 

Das  Cumol  aus  Cuminsäure  liefert  bei  Oxydation  Benzoesäure,  es  ist  also 
wahrscheinlich:  Propyl-benzol:  B^E^(Bfii\  und  folglich  nur  isomer  mit  dem 
im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Trimethyl-benzol :  '9iH9(^fi9)9* 

Das  Cymol  des Römisch-Kümmelöls  giebt  bei  Oxydation  entweder  Toluyl- 
sftnre  oder  Terephtalsäure ;  es  enthält  also  zwei  Nebenketten  und  könnte  demnach 
als  Di-äthyl-benzol  oder  als  Methyl-propyl-benzol  angesehen  werden.  Berücksich- 
tig^ man  dann  weiter,  dass  dasselbe  Cymol  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  auf  Cuminaldehyd  (Cuminol)  gebildet  wird,  und  dass  in  diesem,   wie 
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in  der  Guminsäure,  schon  des  Zerfall ens  in  Kohlensäure  und  Gumol  wegen,  zwei 
Seitenketten  anzunehmen  sind^  von  welchen  die  eine  Propyl  ist,  so  mass  man  die 
aweite  Ansicht  für  wahrscheinlicher  halten  und  das  Cymol  für  Methyl-propyl- 
benzol:  ■8eH4(^H3)(63H,)  ansehen. 

1609.  Die  Siedepunkte   der  Kohlenwasserstoffe  ©nH^n— e  zeigen, 

obgleich  unsere  Kenntnisse  über  diese  Körper  noch  sehr  mangelhaft  sind, 
schon  jetzt  bemerken swerthe  Regelmässigkeiten,  die  leicht  aus  folgender 
Tabelle  ^  ersichtlich  sind. 


1  At.  H 
ersetzt. 


2  At.  H 
ersetzt. 


3  At.  H 
ersetzt. 


4  At.  H 
ersetzt. 


©e^e 


820  GeHsCeHa) 
Methyl-ben- 
zol. 
(Toluol.) 


111» 


Di-methvl-benzol. 
(Xjlol.) 


1390 1      OePaCeH,), 


Trimethylbenzol. 
;(Cumol  ausTheer). 


166«  P«Hj(eH,)| 
Tetrame- 
thjlbenzoL 


^6^5  (^235) 
Aethyl-ben- 

zol. 


133«|eeH4(eH3)(e,H5) 
I     Methyl-äthyi- 
benzol. 


Propyl -ben- 

zol. 
(Cumol  aus 
Cuminsäure) 


153" 


1590 


^eH^ceHaXGaH,) 

Methyl-propyl- 

benzol. 

(Cymol.) 


BeH3(GH3),(G,H5) 

Aethyl-dimethyl- 

benzol. 


184» 


1770 


©•^sCösHii) 
Amyl-ben- 

zol. 


1950 


Man  sieht  leicht,  dass  in  der  oberen  Horizontalreihe  einer  Ziisam- 
sammensetzungs-differenz  von  6H2  eine  Siedepunktsdifferenz  von  25*— 29* 
entspricht.  Jedes  eintretende  Methyl  erhöht  also  den  Siedepunkt  am 
etwa  27«. 

Man  bemerkt  ferner,  dass  in  den  Verticalreihen  die  Siedepunkte 
weniger  rasch  steigen ;  die  Siedepunktsdifferenz  ist  hier  annähernd  gleich 
190_20®.  Sie  ist  also  etwa  eben  so  gross  wie  in  der  Reihe  der  einato- 
migen Alkohole  oder  der  fetten  Säuren  (vgl.  §•  477),  deren  Homologie 
auf  derselben  Ursache  beruht. 

Aus  beiden  Betrachtungnn  ergiebt  sich  dann  direct,  dass  isomere 
Kohlenwasserstoffe  GnHsii-r,  verschiedene  Siedepunkte  besitzen.  So  siedet 
das  Dimethyl-benzol  ( Xylol)  um  0«  höher  als  das  isomere  Aethyl-beniol; 
ebenso  ist  der  Siedepunkt  des  Methyl-äthyl-benzols  6«  höher  als  der  des 
isomeren  Propylbenzols  (Cumols). 
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In  Bezug  auf  die  Siedepunkte  der  hieher  gehörigen  Kohlenwasserstoffe 
herrseht  übrigens  noch  eine  gewisse  Verwirrung,  die  zum  Theil  wohl  durch  die 
Schwierigkeit  der  ReindarsteUung  dieser  Substanzen  veranlasst  wurde,  die  aber 
zum  Theil  auch  daher  rührt,  dass  man  von  der  Isomerie  dieser  Kohlen wasser- 
Stoffe  früher  keine  Ahnung  hatte. 

Als  sehr  annähernd  richtig  können  jedenfalls  die  Siedepunkte  angesehen 
werden,  die  Fittig  in  neuerer  Zeit  für  die  von  ihm  synthetisch  dargestellten  Koh- 
lenwasserstoffe beobachtet  hat.  Es  sind:  Methyl -benzol  (Toluol):  111®-,  Aethyl- 
benzol:  133<>;  Amyl-benzol:  196®;  Dimethyl  -  benzol  (Xylol):  139<*;  Methyl-äthyl- 
benzol:  159®*,  Trimethyl-benzol  (Methylxylol) :  166®;  Aethyl-dimethyl-benzoi  (Ae- 
Oiylxylol):   184®. 

Der  Siedepunkt  des[Benzols,  von  verschiedener  Herkunft,  wurde  von  allen 
neueren  Beobachtern ,  fast  übereinstimmend  mit  den  zuverlässigeren  der  älteren 
Angaben,  bei  82®  gefunden.  Auch  für  das  Toluol  stimmen  die  neueren  Beob- 
achtungen mit  den  meisten  der  älteren  über  ein;  das  Toluol,  gleichgültig  von  wel- 
cher Herkunft,  siedet  bei  111®.  Der  Siedepunkt  des  Xylols  aus  Steinkohlentheer 
wurde  von  Beilstein  bei  139®  beobachtet,  in  Uebereinstimmung  mit  Fittig's  Beob- 
achtung über  den  Siedepunkt  des  synthetisch  dargestellten  Xylols. 

Warren  *),  der  in  neuerer  Zeit  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheer- 
öls  durch  die  Methode  der  fractionirtcn  Condcnsation  trennte,  fand  die  folgenden 
Siedepunkte  (corrigirt):  Benzol:  80®,1;  Toluol:  110®,3;  Xylol:  139® ,8;  Cumol: 
169«,8. 

Mit  diesen  neueren  Angaben  stimmen  auch  die  meisten  der  früheren  Beobach- 
tungen über  die  Siedepunkte  der  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls  überein. 
So  beobachtete  Mansfield**)  Neigung  zu  constantem  Siedepunkt  bei:  80^  —  85®, 
113«,  143® -145®;  170®— 172®.  Ritthausen***)  fand  constante  Siedepunkte  bei: 
80»--81®,  110®— 110®,5,  139®  — 140®;  und  Hilkenkampf)  bei  80® -85®,  107®,5  - 
112^5,  137®,5— 142®,5.  Bis  vor  Kurzem  hielt  man  indess  den  bei  etwa  140®  sie- 
denden Kohlenwasserstoff  für  Oumol,  und  man  nahm  an,  Xylol  sei  im  Steinkohlen- 
theeröl  sehr  wenig  enthalten. 

Völlig  abweichend  sind  die  Angaben  von  Churchff).  Nach  ihm  sieden: 
Benzol  bei  80®,8,  Toluol  bei  103,7,  Xylol  bei  126®,2,  Cumol  bei  148®,4,  Cymol 
bei  170® ,7.  Diese  Angaben,  obgleich  sie  bis  vor  Kurzem  von  den  meisten  Che- 
mikern angenommen  waren,  beruhen  offenbar  auf  völlig  ungenauer  Beobachtung  > 
die  vielleicht  dadurch  veranlasst  wurde,  dass  man  für  Cumol  und  Cymol  aus 
Steinkohlentheer  die  Siedepunkte  annahm,  die  man  für  die  gleich  zusammenge- 
setzten Kohlenwasserstoffe  von   anderer  Herkunft  beobachtet  hatte. 

Gelegentlich  der  einzelnen  KohlenwaBserstoffe  dieser  Reihe  wird  noch  spe- 
ciell  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass,  veranlasst  durch  die  irrigen  An- 
sichten über  die  Siedepunkte  dieser  Körper,  einzelne  Angaben  jetzt  völlig  werth- 
loa  gew^orden  sind,  und  dass  eine  grosse  Anzahl  älterer  Beobachtungen  jetzt  in 
ganz  anderer  Weise  interpretirt  werden  muss  wie  früher. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  666. 
0  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  162. 
***)  Jahresb.  1854.  602. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  86. 
•H*)  Jahresb.  1855.  634. 
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Bildung  und  Vorkommen  der  Kohlenwasserstoffe:  ObH 

1610.  I.     Synthese  der  Homologen  des  Benzols«    Von   grosser 

theoretischer  Wichtigkeit  ist  die  von  Fittig  in  neuerer  Zeit  aufgefundene 
synthetische  Bildungsweise  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe aus  Benzol  (vgl.  $.  1594). 

Wird  Monobrombenzol  mit  dem  Bromid  oder  Jodid  eines  Alkohot 
radicals  OnH^n+i  (z.  B.  Methyljodid,  Aethylbromid  etc.)  gemischt  and 
dann  Natrium  zugefügt  (vgl.  $.  1614),  so  bildet  sich  Bromnatrium  (resp. 
Jodnatrium),  während  die  beiden  Kohlenwasserstoff- radicale  zusammen- 
treten, um  einen  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoff  zu  er- 
zeugen.   Z.  B.: 

MoQobrombenzol:  ^ABr  +  €fH^    4-  Na,    =    NaBr  +  NaJ  +  6,H».(0H,) 

Methyl-bensol. 

„  e.HjBr  +  «jHjBr-J.  Na,    =  2NaBr  +  6^.(6^) 

Aethyl-beiuoL 

Dieselbe  Beaction  gestattet  in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Koh- 
lenwasserstoffe nochmals  einatomige  Alkohole  einzufahren;  z.  B.: 

Honobromtolnol:  e,H,Br  +  «H,J    +  Na,  «  NaBr+NaJ  +  ^«H4(eH,)(eH,) 

=  Dimethyl-benxol 

e,H,Br  +  ^ABr  +  Na,  =  2NaBr  -f-  « A(eH,)(0A) 

Hethyl-fithyl-bensoL 

IL  Bildung  aus  den  aromatischen  Alkoholen:  OuHis-c^- 
Die  aromatischen  Alkohole  liefern  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  neben  der  entsprechenden  Säure  auch  den  Kohlenwas- 
serstoff: OnHan-e  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  (Gannizzaro,  Kraut). 
Z.  B.: 

8e,H,e    +    KHe    =   €,H,Ke,    +    2e,H,    +    2H,0 
Benzylalkohol.  Benzoesaores        ToluoL 

KaU. 

S^ioHifO    4.    KHe    =    e,oH„Ke,  -f    2€^ioHi«    -f    2H,e 

Cuminalkohol.  CnminBanres  Cymol. 

KalL 

Da  die  aromatischen  Aldehyde  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali  in  die  entsprechende  Säure  und  den  zugehörigen  Alkohol 
zerfallen,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  auch  aus  ihnen  beim  Kochen  mit 
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alkoholischer    Ealilösung,    neben   der   S&ure,   die    EohlenwasseratoiFe : 
6nH2n~6  Ton  gleichem  Eohlenstoffgehalt  erhalten  werden ;  s.  B. : 

Camiiialdehyd.  Cnminsaurefl  Kali.        Cymol* 

m.  Bildung  aus  den  aromatischen  Säuren:  OnHsn— 8  ^39 
die  1  At.  6  mehr  enthalten.  Die  aromatischen  B&uren  OnH^n-^s  ^%  Ker- 
fallen bei  starkem  Erhitzen,  oder  besser  bei  Destillation  mit  Kalk  oder 
Baryt,  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  €nH2n— 6  •  Die 
Reaction  ist  völlig  analog  der  Bildung  von  Methylwasserstoff  aus  Essig- 
säure (S.  626).     Z.  B.: 

Benzoesäure:  6|  H«  O^  =  003  +  0cHg  .  .  BenzoL 
ToluylsÄurc:  6,  H,  0,^  =  00,  +  0,11,  .  .  ToluoL 
Cnnunsfture:      0ioBia^s    =    ^^s     +    ^%^ii    •     •    Comol. 

IV.  Bildung  aus  den  zweibasischen  Säuren:  ^uHtn— 10O4, 
die  2  At  0  mehr  enthalten.  Die  Terephtalsäure  und  die  isomere  Phtal- 
säure  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  überschüssigen  Basen  in  Kohlensäure 
und  BenzoL 

Terephtalsäure:    08H«0«    =    200,    +    0,He  •  .  BenzoL 

Y.  Von  theoretischem  Interesse,  namentlich  in  Bezug  auf  die  sich 
zersetzenden  Materien,  sind  noch  folgende  Reactionen.  Campher  ($.1550) 
erzeugt  beim  Erhitzen  mit  wasser-entziehenden  Substanzen  (Chlorzink, 
Phosphorsäure-anhydrid)  Cymol;  aus  dem  mit  dem  Campher  homologen 
Phoron  ($.  1563)  entsteht  in  denselben  Bedingungen  CumoL 

Gampher:    0i#Hx,0    =:    H,0    +    ^ifiu    •  •    PTmol. 
Phoron:      0,  H|40    =    £1,0    +    0|  Hi,    .  .    CumoL 

YL  Bildung  bei  trockener  Destillation.  Die  Kohlenwas- 
serstoffe 0nHa]i~6  entstehen  bei  Einwirkung  starker  Hitze  aus  sehr  vielen, 
wenn  nicht  aus  allen  kohlenstoffhaltigen  Yerbindungen. 

Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (§.281),  dass  die  Kohlenstoffatome, 
wie  es  scheint,  bei  hohen  Hitzgraden  eine  besondere  Neigung  zeigen  sich 
dichter  aneinander  zu  schieben.  Neben  den  einfachsten  aromatischen 
Yerbindungen  (Benzol  und  Homologe,  Phenol  etc.)  entsteht,  und  zwar 
besonders  bei  sehr  starker  Hitze,  das  an  Kohlenstoff  noch  reichere  Naph- 
talin,  und  es  wird  ausserdem  ein  Theil  der  Kohlendtoffatome,  durch  noch 
dichtere  Aneinanderschiebung,  als  freier  Kohlenstoff  (Kohle)  abgelagert 

Dass  selbst  aus  sehr  einfachen  Kohlenstoff-verbindungen,  z.  B.  aus 
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Alkohol,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren,  kohlenstoff- 
reichere Verbindungen  (Naphtalin  und  kohlenstoflf-reichere  Oele)  erzeugt 
werden,  ist  eine  sehr  alte  Beobachtung.  In  neuerer  Zeit  hat  Berthelot, 
gelegentlich  seiner  ausführlichen  Untersuchungen  über  Synthese,  die  Auf- 
merksamkeit wieder  von  Neuem  auf  diesen  Gegenstand  gelenkt,  und  be- 
stimmt nachgewiesen,  dass  aus  Alkohol  und  aus  Essigsäure  beim  Durch- 
leiten der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  nicht  nur  Naphtalin,  sondern 
auch  Benzol  und  Phenol  erzeugt  werden,  und  dass  selbst  aus  Bromoform 
Benzol  entsteht,  wenn  seine  Dämpfe  über  glühendes  Eisen  geleitet  wer- 
den *). 

Da  bei  allen  derartigen  Zersetzungen  nur  sehr  geringe  Mengen  die- 
ser kohlenstofFreicheren  Verbindungen  erzeugt  werden,  so  ist  ihre  Bil- 
dung bis  jetzt  nur  in  wenig  Fällen  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Dage- 
gen hat  man  stets,  wenn  zu  irgend  technischen  Zwecken  organische  Sub- 
stanzen der  trocknen  Destillation  unterworfen  werden,  unter  den  Destil- 
lationsproducten,  neben  zahlreichen  anderen  Substanzen,  auch  aromatische 
Verbindungen  in  beträchtlicher  Menge  aufgefunden.  Das  Benzol  nament- 
lich und  die  mit  ilim  homologen  Kohlenwasserstoffe  (auch  Phenol  uod 
seine  Homologen^  Kreosot  etc.)  finden  sich  in  reichlicher  Menge  unter 
den  Producten  der  trocknen  Destillation  von  Gel,  Harz,  jHolz  und  ganz 
besonders  von  Steinkohlen  (Nebenproducte  bei  Darstellung  von  Leucht- 
gas, Holzessig  etc.). 

Es  mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  in  solchen  Destillationsprodactea, 
wie  es  scheint,  nur  die  Methyl-abkömmlinge  des  Benzols  enthalten  sind  (§  1594); 
und  dass  auch  die  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen,  bei  solchen  Destillaüo- 
nen  entstehenden  Substanzen  ausschliesslich  Methylverbindungen  sind ;  z.  6. : 

'6H3 . 0  •  H  "^Hj .  00 .  "G" .  H  ^Hj .  00 .  wHj 

Holzgeist.  Essigsäure.  Aceton. 

VI.    Natürliches  Vorkommen. 

a)  In  Steinöl.  Die  Kohlen wasserstofife  OuHsn— e  sind  fertig^febil- 
det  in  verschiedenen  Arten  von  Steinöl  (Erdöl,  Naphta)  aufgefunden 
worden. 

Warrea  de  la  Rue  und  Müller**)  fanden  1856,  dass  das  (auch  alsRangoon- 
theer  bezeichnete)  Erdöl  von  Burmah  in  Hinterindien  Benzol,  Toluol,  Xylol  lud 
Pseudocumol  enthält.  1860  fanden  Bussenius  und  Eisenstuck***)  das  2[ylol  (da- 
mals als  Petrol  bezeichnet)  im  Steinöl  von  Sehnde  bei  Hannover.  Fast  gleicbzeilig 
zeigten  Pebal  und  Freund  f),    dass  die  Naphta   von  Boroslaw   in  Galizien    ver- 


*)  Vgl.  bes.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXI.  108;  CVIII.  201  und:'  Chimie  organi- 
que  fond^e  sur  la  Synthese.  L  72. 
**)  Jahresb.  1866.  606. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII.  161. 
+)  ibid.  CXV.  19. 
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schiedene  Eohlenwasserstoffe  der  Reihe  0nH2n— 6  (vom  Benzol  bis  Cymol)  ent- 
hält. 

In  diesen  yerschiedenen  Arten  von  Steinöl  fand  man  gleichzeitig  Eohlen- 
wasserstoffe aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  die  man  früher  bald  als  der  Reihe  des 
Olbildenden  Gases  (-GnHtn  vgl.  941),  bald  als  der  Reihe  (OnHtn-fi))  angehörig 
betrachtete  (vgl.  §.  691),  von  virelchen  aber  jetzt  bestimmt  angenommen  werden 
darf,  dass  ihnen  die  allgemeine  Formel  ^oH2n-|-2  (vgl.  §.  626  etc.)  zukommt.  Eoh- 
lenwasserstoffe dieser  Reihe  bilden  jedenfalls  den  hauptsächlichen ,  wie  es  scheint 
sogar  ausschliesslichen  Bestandtheil  der  von  Pelouze  und  Cahours  *)  in  neuerer 
Zeit  ausführlich  untersuchten  Steinöle  von  Amerika;  für  welche  diese  Chemiker 
die  völlige  Abwesenheit  der  Kohlenwasserstoffe^  der  Benzol-reihe  für  bestimmt 
nachgewiesen  halten.  Nach  neueren  Versuchen  von  Schorlemmer  enthält  indes- 
sen das  canadische  Steinöl  wenigstens  geringe  Mengen  von  Benzol. 

b)  In  ätherischen  Oelen.  Das  Cjmol  (wahrscheinlich  Methyl- 
propyl-benzol)  findet  sich  fertig  gebildet  im  Römisch -Eümmelöl  und  in 
einigen  andern  ätherischen  Oelen. 

Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe  ^nHsn— 6  aus  Steinkohlen-  1611. 
theeröl.  Da  verschiedene  der  hier  zu  beschreibenden  Kohlenwasserstoffe  und 
namentlich  der  wichtigste  derselben ,  das  Benzol ,  fast  ausschliesslich  aus  dem  bei 
der  Fabrieation  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen  als  Nebenproduct  gewonnenen 
Steinkohlentheer  dargestellt  werden,  so  scheint  es  geeignet  das  Allgemeine 
dieser  Darstellung  hier  zusammenzustellen.  Um  später,  gelegentlich  der  Gewin- 
nung anderer  Substanzen,  Wiederholungen  vermeiden  zu  können,  mag  hier  zu- 
nächst eine  von  Hofmann  herrührende  Zusammenstellung  aller  der  Körper  mitge- 
theilt  werden,  die  bis  jetzt  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  aufgefunden  worden  sind**). 

Unorganische  Verbindungen:  Wasserstoff,  Wasser,  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  Ammoniak. 

Einfache  Kohlenstoffverbindungen:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Cyanwasserstoff. 


•)  vgl.  bes.  Jahresb.  1863.  523  \  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  I,  5.  —  Schorlemmer, 
Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  242, 
)  Hofmann,  International  ezhibition,  reports  p.  121.  Die  aufgeführten  Siede- 
punkte sind  die  von  Holmann  angegebenen*,  viele  derselben,  und  nament- 
lich die  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  sind  nach 
neueren  Versuchen  zu  berichtigen,  vgl.  §.  1609. 


Keknli,  organ.  Chemie.  II.  34 
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Kohlenwasserstoffe. 

OnHto+2.    Hydrüre  der  Alkoholradi- 
cale: 


euHsii«    Reihe  des  Aethylens  (§.  941). 


^nHtn— s.    Reihe   des  Acetylens  (§• 

1411). 
^iMtn-B.  Reihe  des  Benzols  (S§.  1618  ff.) 


Verschiedene. 


Sauerstoffhaltige   Verbindun- 
S   gen. 

€nHto^a.    Reihe   der^  fetten   Säuren 

(S.  792). 
-0nH8n-6O.    Reihe  der  Phenole 


Stickstoffhaltige    Verbindun- 
gen (Basen). 

-BnHan— ftN.    Reihe  des  Anilins. 
Reihe  des  Picolins 


•>•> 


<^Usn— iiN.    Reihe  des  Leucolins. 


Verschiedene. 


Sumpfgas 

Caproyl-hydrür 

Capryl-hydrür 

Rutyl-hydrür 

Aethylen 

Propylen 

Caproylen 

Oenanthylen 

Paraffin 

Acetylen 

Benzol 

Toluol 

Xylol 

Cumol 

Cymol 

Naphthalin 

Anthracen 

Chrysen 

Pyren 


Essigsäure 


Siedep. 


^s^it 
OnHsn 


0,H|Oj 


56« 


80* 

114« 

126* 

150« 

17B« 

212* 


120* 


Phenol 

e«H,0 

188« 

Kresol 

e,H.o 

208« 

Phlorol. 

0,H|oO 

Anilin 

G«H,N 

182* 

Pyridin 

e^HsN 

IIB« 

PicoUn 

e,H,N 

184« 

Lutidin 

e,H,N 

164* 

Collidin 

6|HiiN 

170* 

Parvolin 

O^HiaK 

188« 

Coridin 

eiaH|5N 

211« 

Rubidin 

öiiHi,N 

290* 

Viridin 

^1»^!»^ 

261* 

Leucolin 

etU,N 

285* 

Lepidin 

e,oH.N 

280* 

Cryptidin 

^lAiN 

— 

Cespitin 

6ftHi,N 

96* 

Pyrrol. 

eAB 

188« 
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Aasser  diesen  Sabstanzen,  von  welchen  einige  noch  sehr  wenig  nnUffSHcht 
sind,  finden  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 
noch  zLahlreiche  andere  Körper,  über  die  bis  jetzt  so  gut  wie  Nichts  bekannt  ist 
(Rosolsäure,  Brunolsfiure  etc.).  Ein  sorgfältigeres  Studium  wird  ausserdem,  aller 
Voraossicht  nach,  noch  eine  Menge  anderer  Substanzen  auffinden  lassen;  so  lässt 
sich  namentlich  kaum  bezweifeln .  dass  die  oben  angeführten  Reihen  von  Kohlen- 
wasserstoffen auch  noch  durch  andere  Repräsentanten  vertreten  sind. 

Die  gasförmigen  der  aufgezählten  Producte,  namentlich:  Wasserstoff,  Koh- 
lenoxyd, Sumpfgas,  Aethylen  und  Acetylen,  bilden  das  Leuchtgas,  in  dem 
ausserdem  noch  Dämpfe  der  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffe  enthalten  sind. 

Die  flüssigen  DestiUationsproducte  verdichten  sich  bei  der  Fabrication  des 
Leuchtgases  in  den  Vorlagen  und  bilden  zwei  Schichten:  eine  wässrige,  die  we- 
sentlich Ammoniak  und  Ammoniaksalze  enthält  und  eine  öl-  oder  theerartige, 
den  Steinkohlentheer,  in  welchem  alle  flüssigen,  in  Wasser  unlöslichen 
Destillationsproducte  enthalten  sind. 

Der  Steinkohlentheer  wird  zur  Gewinnung  einzelner  der  in  ihm  enthaltenen 
Körper  der  Destillation  unterworfen,  und  die  Producte  getrennt  aufgefangen,  so- 
bald sie  in  Wasser  unterzusinken  anfangen.  Das  erste  Destillat,  das  leichte 
Steinkohlentheeröl,  ist  leichter  als  Wasser ;  das  später  übergehende  Product, 
schwerer  als  Wasser,  bildet  das  schwere  Steinkohlentheeröl;  der  Destil- 
lationsrückstand  wird  als  The  er  verwendet. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  enthält,  wesentlich  Benzol,  Toluol  undXylol, 
und  ausserdem  Kohlenwasserstoffe  der  Reihen  OnHsn-t-s  und  -611H211  und  einzelne 
Basen.  Das  schwere  Steinkohlentheeröl  enthält,  neben  Cumol  und  vielleicht  Cy- 
mol,  viel  Phenol  (Carbolsäure)  etc.  und  ausserdem  zahlreiche  Basen.  Es  wird 
in  grösster  Menge  zum  Imprägniren  des  Holzes  (Eisenbahnschwellen)  verwendet, 
ein  geringer  Theil  wird  auf  Phenol  und  resp.  Pikrinsäure  verarbeitet.  In  neuerer 
Zeit  hat  man  vorgeschlagen  es  durch  Einfliessenlassen  in  stark  erhitzte  ttetorten 
zu  zersetzen,  wobei  neue  Mengen  von  Benzol  etc.  erhalten  werden  sollen. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  wird  fabrikmässig  auf  Benzol  (und  Flecken- 
wasser) verarbeitet;  eine  Industrie,  die  seit  der  Entdeckung  der  Anilinfarben  grosse 
Bedeutung  gewonnen  hat.  Man  unterwirft  es  gewöhnlich  einer  nochmaligen  De- 
stillation und  föngt  nur  das  vor  160®  ücbergehende  auf.  Man  schüttelt  dann  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  wäscht  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  und 
zerlegt  schliesslich  durch  mehrfach  wiederholte  Destillationen  in  leichter-  und 
in  schwerer  flüchtige  Antheile.  Die  verschiedenen  Producte  sind  stets  Gemenge 
von  Benzol,  Toluol  und  Xylol,  und  enthalten  ausserdem  noch  die  Kohlenwasser- 
stoffe -GnUsn+i.  Sie  werden  im  Handel  dermalen  als  Benzin  (oder  Benzol)  be- 
zeichnet und  als :  sehr  leichtes  (Sied.  80®— 100®),  leichtes  (100®— 120®)  and  schweres 
Benzin  (120®— 140®)  unterschieden. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  die  Wahl  des  Materials  für  Darstellung 
der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe:  '6nH2n— 6*  Die  Verarbeitung  des  Steiur 
kohlentheers  selbst  ist  im  Kleinen  kaum  ausführbar;  auch  Bearbeitung  des 
leichten  oder  schweren  Steinkohlentheeröls  ist  wo  möglich  zu  umgehen.  Das 
Benzol  gewinnt  man  leicht  aus  den  reineren  Sorten  käuflichen  Benzols. 
Zur  Darstellung  des  Toluols  benutzt  man  zweckmässig  die  schwereren  Sor- 
ten käuflichen  Benzols,  oder  auch  Fleckenwasser,  wenn  dieses  überhaupt  aus 
Steinkohlentheer  dargestellt  ist.  Für  Bereitung  von  Xylol  verschafft  man  sich  am 
besten  aas  einer  Benzinfabrik  den  Theil  der  bei  Bectification  des  leichten  Stein- 
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kohlentheeröls  zuletzt  überdeBtillirt  Fttr  Cnmol  eignet  sich  der  Rllckstand  von 
der  ersten  Destillation  des  leichten  Steinkohlentheers  oder  die  flüchtigereD  Theile 
des  schweren  Steinkohlentheeröls ,  in  welchem  wahrscheinlich  auch  noch  CtiiioI 
und  die  höheren  Homologen:  'OnHi^  nnd  "Bi^Ri^  enthalten  sind. 

Die  Reindarstellung  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  -8nHtii-6,  selbst  ans 
geeignetem  Material,  ist  immer  eine  wenn  nicht  schwere  doch  mühsame  nnd  lang- 
wierige Arbeit.  Meistens  sind  oft  wiederholte  sorgfältige  Destillationen  nöthig,  um 
Producte  von  constantem  Siedepunkt  zu  gewinnen.  Schütteln  eines  Productes  tob 
ann&hemd  richtigem  Siedepunkt  mit  gewöhnliher  Schwefelsäure  (}j^ — ^/^  Yolnm) 
und  weiteres  Destilliren  des  Ungelösten  erleichtert  bisweilen  die  Arbeit  Die  hart- 
näckig anhaftenden  Kohlenwasserstoffe  -GnH^o+s  können  nur  dadurch  völlig  ent- 
fernt werden,  dass  man  ein  Product  von  annähernd  richtigem  Siedepunkt  mit  rau- 
chender oder  auch  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (gleiche  Volume)  schüttelt,  den 
ungelösten  Kohlenwasserstoff  0nHai+2  abhebt,  und  die  gebildete  Verbindung  toh 
Schwefelsäure  mit  dem  Kohlenwasserstoff  OnHia— 6  durch  trockene  Destillation 
zersetzt,  wobei  der  Kohlenwasserstoff  OnUin— 6  regenerirt  wird^),  der  dann  noch 
durch  öfter  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt  werden  muss. 

Die  Reindarstellung  des  Benzols  wird  durch  seine  Krystallisirbarkeit  er- 
leichtert (§.  1618). 

Chemischer  Charakter  der  Eohlenwasserstoffe:  OnHii-«. 

1612.  ^^^  chemische  Charakter  der  Eohlenwas.ser8tofife  OnH^n—«  ist  schon 

obe^,  gelegentlich  der  allgemein -theoretischen  Betrachtungen  über  die 
aromatischen  Substanzen  besprochen  worden  (vgl!  §§.  1595  ff.);  es  müs- 
sen indessen  hier  noch  einige  Angaben  zugefügt  werden. 

Zunächst  muss  daran  erinnert  werden,  dass  das  Anfangsglied  der 
Reihe )  das  Benzol,  in  vielen  Beziehungen  ein  von  den  übrigen  mit  ihm 
homologen  Kohlenwasserstoffen  abweichendes  Verhalten  zeigt 

Die  Eohlenwasserstofle:  0„H<iu-6  erzeugen  wesentlich  die  folgenden 
drei  Categorieen  von  Abkömmlingen. 

1)  Additionsproducte. 

Die  Eohlenwasserstoffe:  OnHsn-e  verbinden  sich  in  geeigneten  Be- 
dingungen direct  mit  Chlor  oder  Brom.  Diese  additionellen  Verbin- 
dungen ($.  1619)  enthalten  1,  2  oder  3  MolecOle  Chlor  oder  Brom;  sie 
verlieren  bei  Einwirkung  von  Alkalien  die  Hälfke  des  Chlors  als  8ah- 
s&ure  und  erzeugen  so  Substitutionsproducte,  welche  1,  2  oder  3  Atome 
Chlor  enthalten. 

Auch  die  unterchlorige  Säure  besitzt,  wie  es  scheint,  die  Eigen- 
schaft ,  sich  durch  directe  Addition  mit  dem  Benzol  oder  den  ihm  homo- 
logen Eohlenwasserstoffen  zu  vereinigen. 

üeber  die  Ursache  der  Entstehung  solcher  additioneller  Verbindungen  kam 
man  sich,  nach  allgemein- theoretischen  Betrachtungen,  deren  ansfOhrliche  Ertr- 
terung  hier  nicht  Platz  finden  kann ,  folgende  Vorstellung  machen.    In  einem  ge- 


•)  Vgl.  Pebal,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  80:  Beilstein  ibid.  CXXXm.  96. 
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Bchloasenen  Molecül  Bind  die  Atome  untereinander  in  der  Weise  gebunden,  dass 
der  Atomigkeit  aller  Genüge  geleistet  ist.  Dabei  übt  aber  jedes  einzelne  Atom 
nicht  nur  auf  diejenigen  Atome,  mit  welchen  es  direct  verbunden  ist,  seine  anziehende 
Kraft  aus,  es  wirkt  vielmehr  auf  alle  benachbarten  Atome,  mögen  diese  demsel- 
ben Atomsystem  (Molecül)  zugehören,  oder  mögen  sie  ausserhalb  des  Atomsystems 
in  seine  Nähe  gelangen.  Diese  Anziehung  der  Atome  veranlasst  häufig,  dass  ein 
Atomsystem  ein  zweites  Atomsystem  so  anzieht,  dass  beide  ein  complicirteres 
System,  eine  Molecular-aneinanderlagerung,  bilden.  Die  Existenz  solcher  additio- 
neller  Verbindungen  wurde  früher  schon  mehrfach  erwähnt,  und  es  wurde  schon 
hervorgehoben,  dass  ihre  Bildung  häufig  der  Entstehung  wahrer  Umwandlungs- 
producte  als  Zwischenstadium  vorausgeht.  Dass  ein  gegebenes  Molecül  mit  ge- 
vmsen  Substanzen  leichter  additioneUe  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  ist 
als  mit  andern,  hat  seinen  Grund  in  der  chemischen  Natur,  rcBp.  spedfischen  An- 
ziehimg der  Atome;  welche  die  Molecularaneinanderlagerung  veranlassen. 

2)  Derivate  durch  Vertretung  von  Wasserstofif  in  der  Hauptkette 
durch  Elemente  oder  Radicale« 

Die  80  entstehenden  Derivate  sind  früher  schon  zusammengestellt 
(ygi.  $.  1595);  es  sind  wesentlich  die  folgenden: 

a)  VPahre  Substitutionsproducte.  Bei  Einvrirkung  von  Chlor, 
Brom  und,  in  geeigneten  Bedingungen  auch  bei  Einwirkung  von  Jod, 
entstehen  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Substitutionsproducte,  das  heisst 
Körper,  in  welchem  der  mit  dem  Kern  6«  direct  verbundene  Wasserstoff 
Atom  für  Atom  direct  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreten  ist. 

b)  Nitroderivate«  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  6oH2n— e  Nitrosubstitutionsproducte,  indem  1,  2  oder 
mehr  direct  mit  dem  Kohlenstoffkem  6^  verbundene  Wasserstoffatome 
durch  die  MO2  ersetzt  werden. 

o)Amidoderivate,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  der  vom 
Kern  OgAf  herrührende  Wasserstoff  durch  den  Ammoniakrest  NH^  ver- 
treten ist,  können  bis  jetzt  nicht  direct  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
6BHte.6  erhalten  werden,  sie  entstehen  durch  Reduction  der  Nitrode- 
rivate. 

d)  Hydroxylderivate  sind  bis  jetzt  nur  auf  sehr  indirectem  Weg 
ans  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  OqHsii— s  erhalten  worden. 

e)  Sulfoderivate.  Bei  Einwirkung  von  Schwefels&ureanhydrid 
und  resp.  Schwefelsäurehydrat  auf  die  Kohlenwasserstoffe  OnHsn.-6  ent- 
stehen drei  Categorieen  von  Sulfoderivaten,  deren  Constitution  aus  dem 
S.  1592  Mitgetheilten  schon  verständlich  ist. 

f)  SynthetischeBildung  homologer  Kohlenwasserstoffe. 
Wenn  ein  Bromsubstitutionsproduct  eines  Kohlenwasserstoffs  der  Reihe 
G^HsB'S  mit  dem  Jodid  oder  Bromid  eines  einatomigen  Alkoholradicals 
OnHsn+i  gemengt,  und  das  Oemisch  dann  mit  Natrium  behandelt  wird, 
so  tritt  das  Alkoholradical  an  die  Stelle  des  Broms  und  es  entsteht  so 
ein  der  angewandten  Substanz  homologer  Kohlenwasserstoff  (vgl.  §.  1597). 
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g)  Synthetische  Bildung  aromatischer  Monoearboneftn- 
ren.  Bei  Einwirkung  von  Carbonylchlorid  (^OjCIj)  auf  Benzol  entsteht 
Benzojichlorid.  Lässt  man  auf  Brombenzol  gleichzeitig  Natrium  und 
Kohlensäure  einwirken,  so  entsteht  direct  Benzoesäure.  Die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwassersto£fe  zeigen  ein  ganz  entsprechendes 
Verhalten  (§.  1Ö98). 

3)  Derivate  entstanden  durch  Veränderung  der  als  Seitenkette 
Yorkandenen  Alkoholradicale. 

a)  Wenn  Chlor  in  der  Hitze  auf  die  Dämpfe  der  mit  dem  Benzol 
homologen  Kohlenwasserstoffe  einwirkt ,  so  wird  ein  Atom  Wasserstoff 
der  Seitenkette  durch  Chlor  ersetzt  und  es  entsteht  so  ein  des  doppelten 
Austausches  fähiges  Chlorid.  Aus  Toluol  z.  B.  Benzylchlorid  etc.  (vgl. 
SS.   1596.  1632). 

b)  Bei  Einwirkung  oxjdirender  Substanzen  auf  die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  findet  Oxydation  der  vorhandenen 
Seitenketten  statt;  es  entstehen  organische  Monocarbonsäuren  oder  Bi- 
carbonsäuren  (vgl.  $.  1597).  Wendet  man  Salpetersäure  als  Oxydations- 
mittel an,  so  entstehen  gleichzeitig  Nitroderivate  dieser  Carbonsäuren, 
bisweilen  sogar  gleichzeitig  zwei  isomere  Modificationen. 


Einzelbeschreibung  der  Kohlenwasserstoffe:    6nH2ii--6* 

1618.  Benzol:  6^E^  (Benzin)*).    Das  Benzol  wurde  1825  von  Faradaj 

in  der  durch  Gompression  von  aus  Oel  dargestelltem  Leuchtgas  sich  ab- 
scheidenden Flüssigkeit  (neben  Butylen  §.  944)  aufgefunden.  Mitscher- 
lich  erhielt  es  1834  durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalk.  Hof- 
man  zeigte  1845,  dass  es  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlentheer  ent- 
halten ist.  Als  Spaltungsproduct  der  Phtalsäure  wurde  es  zuerst  von 
Marignac,  als  Zersetzungsproduct  der  Chinasäure  von  Wöhler  beobach- 
tet. Berlhelot  stellte  zuerst  fest,  dass  selbst  verfaältnissmässig  einfach 
zusammengesetzte  Körper,  wie  Alkohol  und  Essigsäure  Benzol  erzeugen, 
wenn  man  ihre  Dämpfe  durch  stark  glühende  Röhren  leitet,  und  dass 
selbst  aus  Bromoform  Benzol  erhalten  werden  kann.  Dass  das  Benzol, 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  derselben  Reihe,  in  verschiedenen 
Steinölen  enthalten  ist,  wurde  oben  bereits  erwähnt. 

Darstellung.  1)  Darch  Destillation  von  Benzoesäare  (1  Th.)  mit  ge- 
löschtem Kalk  (3  Th.)  und  Rectification  des  mit  Kali  gewaschenen  Prodactes  kann 
leicht  naheza  reines  Benzol  erhalten  werden. 


*)  Vgl   bes.  Faraday,  Pogg.  Ann.  V.  806;  Mitscherlich ,  Ann.   Chem.  Pharm. 
IXi-  8^,  Hofiiiann,  ibid.  LV.  200.   Ikl^sfl^ld,  ibid:  LXIX.  iM.' 
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2)  Mftn  bereitet  das  Benzol  jetst  fast  aasschliesslioh  aus  dem  Stehikohlen- 
Üieeröl^  nach  der  $.1611  angegebenen  Methode.  Ans  käuflichem,  noch  mehr  oder 
weniger  Tolnol  haltigem  Benzol  kann  durch  mehrmalige  sorgfiütige  Rectification 
leicht  annfihemd  reines  Benzol  dargestellt  werden.  Durch  wiederholtes  GeMeren- 
lassen  und  Abgiessen  oder  bedser  Auspressen  des  Flttssigbleibenden  wird  noch 
grössere  Reinheit  ei-zielt.  Durch  Schütteln  von  annfthernd  reinem  Benzol  mit 
Schwefelsäure  und  Zersetzen  der  gebildeten  Sulfobenzolsäure  lassen  sich  die  der 
Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  am  yollständigsten  ent- 
fernen. —  Die  Darstellung  von  vollständig  reinem,  namentlich  Toluol-fireiem 
Benzol  ist  übrigens  ^sehr  schwer  oder  wenigstens  mühsam. 

Ds8  Benzol  ist  eine  leichtbewegliehe,  stark  liohtbreohende  Flüssig- 
keit von  eigenthflmlich  ätherischem  Gerach.  Speo.  Gew.  0,85  bei  15^,5. 
Es  erstarrt  bei  -f  3®  und  bleibt  bis  etwa  +  6<^  fest.  Es  siedet  bei  82^  *). 
Im  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  mit  Alkohol,  Aether  etc.  mischbar. 
Es  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  sehr  viele  organische,  in  den  am 
häufigsten  angewandten  Lösungsmitteln  unlösliche  oder  schwer  lösliche 
Substanzen  (Fette,  Harze  etc.  Anwendung  bei  Darstellung  chemischer 
Präparate,  Fleckenwasser  etc.). 

Die  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure entstehenden  Producte  sind  ($$.  1626ff.;  1643,  1650  etc.)  beschrie- 
ben; hier  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  es  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist  aus  Benzol  durch  Oxydationsmittel  einfache  Abkömmlinge  darzustel- 
len. Nach  Angaben  von  Lauth  **)  wirkt  Natrium  auf  Benzol  ein  und 
erzeugt  unter  Wasserstoffentwicklung  eine  feste  Substanz. 

Toluol:  e^Hg  —  Methyl-benzol:  GeHjCGH,) ♦♦•).  Das  Toluol  1614. 
wurde  1837  von  Pelletier  und  Walter  in  dem  braunen  Oel  aufgefunden, 
welches  sich  bei  Compression  des  aus  dem  Harz  von  Pinus  maritima 
dargestellten  Leuchtgases  abscheidet;  sie  bezeichneten  es  als  Retinapbta. 
Mansfield  fand  es  im  Steinkohlentheeröl;  Völkel  im  Buchenholztheeröl; 
Gahours  im  rohen  Holzgeist.  Deville  erhielt  es  durch  trockene  Destil- 
lation von  Tolubalsam,  Glenard  und  Boudault  (neben  Styrol)  durch 
trockene  Destillation  von  Drachenblut.  Das  Vorkommen  des  Toluols  in 
Steinölen  wurde  J.  1610  VH.  erwähnt 

Die  Bildung  des  Toluols  aus  Tolujlsäure,  bei  Destillation  mit  Aetz- 
barjt,  entdeckte  Noad ;  sein  Entstehen  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 


♦)  Freund,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  77  n  81.     Beilstein,  ibid.  CXXXm.  87. 
•^  Bull.  soc.  chim.  1865.  [2].  IV.  8. 

***)  Vgl.  bes.  PeUetier  und  Walter,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXUL  150;  XXVÜL 
297.  Mansfield,  ibid.  LXIX.  179;  Völkel,  ibid.  LXXZyi.8d6;  Cahours,  ibid. 
LXXVI.  286;  Deville,  ibid.  XLIV.  804;  Hofmann  und  Mnspratt,  ibid.  LIV.9; 
Koad,  ibid.  LXLQ.  805;  Canniszaro,  ibid.  XC.  252;  Fittig  und  ToUens,  ibid. 
CXXXI.  804. 
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Benzylalkol  Cannizzaro.  Fittig  nnd  Tollens  lehrten  1864  die  oben 
(§.  1610  I.)  schon  erwähnte  merkwürdige  Synthese  aus  Benzol  und  Me- 
thyljodid.; 

Darstellung.  1)  Aus  SteinkohlentheerOl  Tgl.  $.  1611.  2)  Ais 
Tolubalsam.  Man  befreit  den  Tolabalsam  durch  wiederholtes  Auskochen  mift 
kohlensaurem  Natron  möglichst  von  Zimmtsäure,  kocht  den  Rückstand  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  und  destillirt  die  braune  Lösung,  so  lange  als  mü  dem 
Wasser  noch  Oel  übergeht.  Man  trocknet  dieses  mit  Chlorcalcium  und  rectiflcirt 
(E.  Kopp).  8)  Synthese.  Man  mischt  gleiche  Theile  Monobrombenzol  (§.  1629) 
und  Methyljodid,  setzt  etwa  das  gleiche  Volum  reinen,  wasser-  und  alkoholfreien 
Aethers  zu,  und  trägt  allmftlig  Natrium  ein.  Die  von  selbst  eintretende  Erhitsong 
wird  durch  Abkühlen  gemässigt.  Nach  einigen  Stunden  destillirt  man  ab;  durch 
Rectiflcation,  zuletzt  über  etwas  Natrium  erhält  man  leicht  reines  Methyl-benidL 

Das  Toluol  ist  eine  wasserhelle,  dem  Benzol  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Es  siedet  bei  llio.  Spec.  Gew.  0,881  bei  5«.  Es  wird 
selbst  bei  —  20®  nicht  fest.  In  Bezug  auf  Löslichkeit  und  Lö8angsye^ 
mögen  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Benzol;  in  Weingeist  ist  es  weniger 
löslich  als  dieses. 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersänre  und 
Schwefelsäure  entstehenden  Abkömmlinge  vgl.  §§.  1622  ff.;  1644  etc. 

Bei  Behandlung  mit  oxydirenden  Substanzen  erzeugt  das  Tclaol 
Benzoesäure  oder  Abkömmlinge  dieser,  und  zwar  wird  bei  Behandlong 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure,  bei  längerem 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  gleichzeitig  Nitrobenzoesäure  und 
die  als  Nitrodracjlsäure  bezeichnete  Modification  der  Nitrobenzoesftore 
erhalten  •). 

Die  Angabe  von  Church  über  Einwirkung  von  Natrium  auf  Toluol  benekt 
sich  auf  eine  unreine,  bei  108^,7  siedende  Substanz. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  6%B.iO' 

1615.  ^8  existiren  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  6gH|i; 

das  Dimethyl-benzol  und  das    bis  jetzt  nur  synthetisch  dargestellte  Ae- 
thyl-benzol. 

Dim:ethyl-benzol,Xylol:  eeH4(eH,)2  •*).  Die  älteren 
Angaben  über  Xylo!  beziehen  sich  sämmtlich  auf  eine  sehr  unreine 
Substanz,  da  man,  wie  §.  1609  erwähnt,  den  Siedepunkt  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs   früher   zu   niedrig    (126^  --  128®)    annahm.      Das   reine 


*)  Wilbrand  und  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVIII.  267. 
•*)  Vgl.  bes.  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller,  Jahresb.  1666.  606.    H.  Xflller, 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  161;  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIIL 
82.    Fittig,  ibid.  CXXXIH.  47.    Glinzer  und  Fittig,  ibid.  CXZXVL  806. 
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Xjlol  wurde  zuerst  yon  Warren  de  la  Rue  und  H.  Malier  aas  dem  Erdöl 
von  Barmah  abgeschieden,  yon  H.  Maller  dann  ans  Steinkohlentheeröl 
dargestellt  und  von  Beilstein  genauer  untersucht.  Fitlig  zeigte  1864,  dass 
ein  mit  diesem  Xjlol  identischer  Kohlenwasserstoff  synthetisch  als  Di- 
methjl-benzol  (Methjl-benzjl)  dargestellt  werden  kann. 

In  Betreif  der  ttlteren  Angaben  mag  hier  Folgendes  erwähnt  werden.  Das 
Yon  Cahonrs  ans  rohem  Holzgeist  und  das  von  Völkel  aas  Buchcnholztheer  abge- 
schiedene Xylol  (Siedep.  128^  — IdO^)  war  offenbar  ein  Gemenge  von  Xylol  mit 
viel  Tolaol  etc.  Dasselbe  gilt  von  dem  bei  126^,2  siedenden  Xylol,  welches  Church 
ans  Steinkohlentheeröl  darstellte. 

Annähernd  reines  Xylol  ans  Steinkohlentheeröl  hatten  Mansfield,  Ritthansen 
und  Hilkenkamp  unter  den  Händen,  aber  sie  hielten  es  für  Cumol  (vgl.  $.  IGßO). 
Auch  der  von  Cahours  aus  rohem  Holzgeist  abgeschiedene  und  als  Cumol  be- 
Bchriebene  Kohlenwasserstoff  (Siedep.  146^  —  148®)  und  ebenso  das  bei  150®  sie- 
dende Retinyl,  welches  Pelletier  und  Walter  aus  den  Destillationsproducten  des 
Harzes  yon  Pinus  maritima  gewonnen  hatten,  bestanden  offenbar  wesentlich  aus 
Xylol. 

Identisch  mit  Xylol  ist  femer,  den  von  Bussenius  und  Eisenstuck  untersuch- 
ten Abkömmlingen  nach,  auch  der  im  Sehnder  Steinöl  enthaltene  Kohlenwasser- 
stoff, welchen  diese  Chemiker  als  Petrol  bezeichneten. 

Dass  endlich,  der  von  B6champ  und  von  Naquet  in  neuester  Zeit  im  Stein- 
kohlentheeröl aufgefundene  „neue^^  Kohlenwasserstoff  nichts  anderes  ist  als  nicht 
völlig  reines  Xylol  bedarf  kaum  der  Erwähnung*). 

Darstellung.  1)  Aus  Steinjkohlentheeröl.  Man  scheidet  aus  leich- 
tem Steinkohlentheeröl,  oder  zweckmässiger  aus  dem  am  wenigsten  flüchtigen 
Antheil  der  in  den  Benzinfabriken  aus  leichtem  Steinkohlentheeröl  abdestillirt  wird 
(Siedep.  180<^— 160*),  durch  wiederholte  Destillation  den  annähernd  bei  141*  sie- 
denden Theil  ab^  man  schüttelt  mit  Schwefelsäure,  der  man  etwas  rauchende 
Schwefelsäure  zusetzt;  dabei  geht  das  Xylol  in  Lösung,  während  eine  geringe 
Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  -GnHan-fs  (wie  es  scheint:  -OioHa^,  Siedep.  151*) 
und  etwas  eines  andern  Kohlenwasserstoffes  von  der  Zusammensetzung  des  Ter- 
pentinöls: Oi0Hjg  ungelöst  bleibt  Man  zersetzt  dann  die  Xylol-schwefelsäure  durch 
trockene  Destillation  und  reinigt  das  Xylol  durch  Waschen,  Trocknen  und  De- 
stillation (Beilstein). 

2)  Durch  Synthese.  Aus  Monobromtoluol  (§.  1637)  und Methyljodid  nach 
der  bei  Toluol  angegebenen  Methode  (Fittig). 

Das  Xjlol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  sehwachem,  nicht 
an  Benzol  erinnernden  Geruch.  Spec.  Oew.  0,86  bei  lO^*.  Es  siedet 
eonstant  bei  139®. 

Bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  es 
TerephtalB&nre. 


*)  Vgl.  Cahours,  Völkel,  Pelletier  u.  Walter,  die  bei  Toluol  citirt.  Abhandlungen. 
Church,  Jahresb.  1865. 634.  Mansfield,  Ritthausen  und  Hilkenkamp  §.  1609. 
Bussenius  und  Eisenstuck,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXUI.  151.  B^champ,  Gompt 
rend.  1864.  LIX.  47,  806.  Naquet,  ibid.  LDL  199. 
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Die  duroh  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersftinre  und  Schwe- 
felsaure entstehenden  Derivate  sind  §§.  1638,  1645  etc.  beschrieben. 

Aethyl-benzol:  ©«Hj.cezHa).  Fittig  und  Tollens*)  erhielten 
diesen,  dem  Xylol  isomeren  Kohlenwasserstoff  synthetisch  durch  Einwir- 
kung von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Monobrombenzol  und  Aethyl- 
bromid. 

Das  Aethyl-benzol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Toluol 
sehr  ähnliche  Flüssigkeit.    Es  siedet  constant  bei  133». 

Bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  liefert  es 
Benzoesäure.  Ueber  Einwirkung  von  Brom,  Salpetersaure  und  Schwefel- 
saure vgl.  §§.  1639,  1645  etc. 

m 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  O^H^z. 

1616.  Den   oben   (§.  1594)    mitgetheilten  Betrachtungen    nach   sind    drei 

isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  OgHjf  möglich : 

e.H3(eH3)3  eeH,(eH,)Ce,H5)  eeH^CGjH,) 

Trimethylbenzol.  Methyl-äthyl-benzol.  Propylbenzol. 

Die  beiden  ersteren  sind  synthetisch  dargesteilL  Das  Trimethyl- 
benzol findet  sich,  neben  andern  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  €nHflB-€ 
in  Steiuölen  und  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  von  Stein- 
kohlen etc.  Als  Propylbenzol  muss,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  (vgl 
§.  1608),  das  aus  Guminääure  entstehende  Cumol  angesehen  werden. 

Trimethylbenzol**):  ^JS^^ißR^^  (Pseudocumol,  Cumol  aus Stein- 
kohlentheeröl).  Die  Producte  der  trockenen  Destillation  verschiedener 
Materien  enthalten,  neben  den  leichter  flüchtigen  KohlenwasserstoffeD 
der  Reihe  ©nH^n— 6  auch  Pseudocumol.  In  reinem  Zustand  ist  dieses  in- 
dessen erst  in  neuerer  Zeit  von  Beilstein  und  Eögler  aus  dem  Steinkoh- 
lentheeröl  abgeschieden  worden.  Wie  bei  dem  Toluol  und  Xylol,  so  ist 
es  auch  hier  nöthig,  die  nach  mehrmaliger  Destillation  annähernd  bei 
dem  Siedepunkt  des  Cumols  übergehenden  Antheile  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  nchütteln,  die  gebildete  Cumolschwefelsäure  durch  De- 
stillation zu  zersetzen  und  das  Product  von  Neuem  der  fractionirten  De» 
stillation  zu  unterwerfen.     Das  reine  Cumol  siedet  bei  166^. 

Mit  dem  Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  völlig  identisch  ist  das  von 
Fittig  und  Ernst,  aus  Monobromxylol  und  Jodmethyl,  synthetisch  darge- 
stellte Methyl-XyloL    Es  siedet  bei  165<>— 166^. 

Das  Vorkommen  desselben  Kohlenwasserstoffs  im  Erdöl  von  Burmak 
haben  De  la  Rue  und  Müller  nachgewiesen  ^  sie  isolirten  zwar  den  Koh- 


•)  Ann    ehem.  Pharm.  CXXXl.  810;  CXXXIH.  222. 
**)  Beilstehi  und  Kögler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVIl.  317.  —  Fittig  o.  Ernst, 
Zeitechr.  1*.  Chemie  1866.  672.    De  la  Rae  und  MttUer,  Jahresb.  1866.  606. 
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lenwafleeTBtoff  nicht ,  aber  sie  zeigten ,  daes  die  mit  auf  200*  erhitztenf 
Wasserdampf  ttberdestillirenden  Oele  mit  BohwefelBäure  CumolBchwefel- 
fl&ure  erzeugen. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Brom  und  von  Schwefels&ure 
Bind  $.  1640  etc.  beschrieben. 

Die  meisten  älteren  Angaben  über  das  bei  trockner  Destillation  von  Stein- 
kohlen, Uoiz  oder  Harz  entstehende  Cnniol  beziehen  sich,  wie  oben  f§.1615.)  schon 
angegeben .  anf  mehr  oder  weniger  reines  Xylol.  Andrerseits  ist  der  als  Cymol 
beschriebene,  bei  171®  siedende  Kohlenwasserstoff,  den  Mansfield  aus  Steinkohlen- 
thecrOl  abschied,  offenbar  nicht  völlig  reines  CamoL  Dasselbe  gilt  von  dem 
Kohlenwasserstoff,  den  Cahours  *)  aas  rohem  Holzgeist  erhielt  (Siedep.  164® — 168®) 
und  von  dem  als  Methol  bezeichneten  Kohlenwasserstoff,  welchen  VOlkel'*'*)  aas 
Holztheer  darstellte. 

Methyl-aethy  l-benzol  (Aethyl -  benzyl) :  GeH^CeHaXOjHa). 
Es  wurde  von  Fittig  und  Glinzer  •**),  nach  der  schon  mehrfach  erwähn- 
ten synthetischen  Methode,  aus  Monobromtoluol  und  Aethylbromid  dar- 
gestellt 

Es  siedet  bei  159^  und  liefert  bei  Oxydation  mit  chromsaurem  EaK 
und  Schwefels&ure  Terephtalsäure. 

Propyl-benzolf):  G^H^COsH^).  Cumol  aus  Cuminsäure  und 
aus  Phoron.  Gerhardt  und  Ge^ours  beobachteten  1840,  dass  Gumins&ure 
bei  Destillation  mit  ttberschassigem  Baryt  einen  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  G^Hj^  liefert;  sie  bezeichneten  ihn  als  Cumol,  weil  er  zur 
Cuminsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Benzol  zur  Benzoe- 
s&tire.  Gerhardt  und  Lies-Bodart  fanden  später,  dass  bei  Destillation 
von  Phoron  (§.  1 563.)  mit  Phosphorsäureanhydrid  ein  Kohlenwasserstoff 
▼OD  gleicher  Zusammensetzung  entsteht,  der  mit  dem  Cumol  aus  Cumin- 
6&ure,  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  nach,  identisch  zu  sein  scheint 
Beide   Kohlenwasserstoffe     sind    wahrscheinlich    Propyl-benzol.      (Vgl* 

5.   1608.). 

Das  Cumol  aus  Cuminsäure  und  aus  Phoron  siedet  bei  152^—153® 
(Gerhardt ,  Lies  -  Bodart) ;  es  liefert  bei  langem  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  oder  bei  Behandeln  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
s&ure Benzoesäure;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  Nitro- 
benzoesäure. 

Hesitylenftj.    Dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Cumol  zeigt 


*)  Compt  rend.  XXX.  821. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVI.  881. 
•^  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXin.  49.    CXXXVl.  812. 

•)-)  Vgl.  Camol  ans  Cuminsäure:  Gerhardt  and  Cahours,    Ann.  Chem.  Pharm. 

XXXVin.  88.  Abel,  ibid   LXIU.  808.  —    Camol  aus  Phoron:  Gerhardt  und 

liis-Bodart,  ibid.  LX2UI  294;  Li^s-Bodart,  ibid  C.854;  Fitüg,ibid.  CXO.  818. 

tt)  VgL  bes.  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIY.  107;  liofmann,  ibid.  LXXI. 
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auch  das  $.  926  schon  erw&hnte  Mesitjlen.  Da,  wie  Fittig  gezeigt  hat, 
aus  Aceton  Phoron  erhalten  werden  kann  (SS- 926,  1563.)9  «^  ^<^Ute  man 
erwarten,  das  Mesitylen  sei  mit  dem  aus  Phoron  dargestellten  Gumol 
identisch.  Indessen  scheint,  nach  neueren  Versuchen  von  Fittig,  bei  der 
durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  ausgeführten  Oxydation  des 
Mesitjlens  nur  Essigsäure  (und  zwar  in  beträchtlichen  Mengen),  aber 
keine  Benzoesäure  zu  entstehen.  Danach  scheint  es,  als  habe  das  Mesi- 
tylen eine  von  den  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  völlig  verschie- 
dene Constitution. 

Zur  Darstellung  des  Mesitylens  destillirt  man  am  besten  ein  mit 
Sand  zu  einem  dicken  Brei  angerührtes  Oemenge  von  Aceton  mit  con- 
oentrirter  Schwefelsäure;  die  Ausbeute  ist  verhältnissmässig  gering,  und 
es  gelingt  nur  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation,  zuletzt  über 
Natrium,  das  Mesitylen  rein  zu  erhalten.  Das  reine  Mesitylen  siedet  bei 
163®.     (Fittig  und  Orebe.) 

Ueber  den  nach  Ghurch*)  bei  Destillation  von  Eugensäore  mit 
überschüssigemBaryt  entstehenden  Kohlenwasserstoff  6qH|2  fehlen  nähere 
Angaben. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  010H14. 

1617.  Der    Theorie   nach   sind  5  Modiflcationcn   des  Kohlenwasserstoflb 

610H14  möglich :  das  Tetramethyl-benzol,  das  Dimethyl-aethylbenzol,  Diae- 
thyl-benzol,  Methyl-propyl-benzol  und  das  Butyl-benzol.  Synthetisch  dar- 
gestellt ist  bis  jetzt  nur  das  Dimethyl  -  aethylbenzol.  Das  Tetramethjl- 
benzol  ändet  sich,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  .unter  den  Prodacten 
der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  etc.;  es  ist  indessen  bis  jetst 
nicht  rein  dargestellt.  (Die  Angaben  über  Gymol  aus  SteinkohlenÜieeröl 
beziehen  sich,  wie  oben  (§.  1616.)  angegeben;  auf  unreines  Cumol.  Dm 
in  verschiedenen  ätherischen  Oelen  vorkommende  und  das  aus  Guminai- 
dehyd  entstehende  Gymol  ist  wahrscheinlich  Methyl-Propyl-benzol). 

Dimethylaethylbenzol:  e5H3(eHa)2(e2H5) ;  (Aethyl-xylol); 
wurde  von  Fittig  und  Ernst  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Mo- 
nobromxylol  mit  Bromaethyl  erhalten.    Es  siedet  bei  183® — 184^ 

Methyl-propyl-benzol,  Gymol**):  eioHu=eeH,(eH,)(eA)- 


121.;  Fittig,   Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  241.;   Fittig  und  Grebe  ibid.  1866. 
645. 
•)  Jahresb.  1855.  634.' 

•^  Gerhardt  und  CahoorB  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVIIL  101,  845;  Delalande« 
ibid.  XXXVIIL  842.  Kraut,  ibid.  XCH.  66.  Trapp,  ibid.  GVIIL  886;  LaUe- 
mand,  ibid.  CK.  119.  Haines,  Jahresb.  1856.  622.  Williamfl,  Jahresb.  186a 
495.  Noad ,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIII.  281.  Fittig  u.  Ferber  Zeitaehr.  t 
Chemie  1865.  289. 
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Gerhardt  und  0ahour8.fanden  das  Cjmol  1841,  neben  Guminaldehjd, 
im  Römisch-Eflmmelöl ,  dem  ätherischen  Oel  von  Guminum  Cjminum. 
Fast  gleichzeitig  erhielt  Delalande  durch  Destillation  von  Gampher 
mit  Phosphorsäureanhydrid  einen  ähnlichen  Eohlenwasserstofif.  Ger- 
hardt ersetzte  die  Phosphorsäure  durch  Ghlorzink  und  erklärte  den 
aus  Eampher  dargestellten  Eohlenwassersto£f,  welchen  Delalande  als 
Camphogen  bezeichnet  hatte,  für  identisch  mit  Gymol.  Nach  neueren 
VcTSUchen  yon  Fittig  und  Ferber  scheinen  indessen  beide  Eohlenwasser- 
stoffe  verschieden  zu  sein,  und  sie  werden  daher  hier  getrennt  beschrieben. 

Eraut  zeigte  1854,  dass  Guminalkohol  und  folglich  auch  Cuminal- 
dehjd  beim  Eochen  mit  alkoholischer  Ealilösung  Gjmol  erzeugen. 

Das  Cymol  scheint  ferner  nicht  nur  im  Römisch-Kümmelöl ,  sondern  auch 
in  andern  fttherischen  Oelen  fertig  gebildet  enthalten  za  sein.  Es  findet  sich  nach 
Trapp  im  ätherischen  Oel  aus  den  Samen  Ton  Wasserschierling  (Cicata  virosa); 
nach  Lallemand  im  Thymianöl,  und  nach  Haines  im  ätherischen  Oel  vonPtychotis 
ajowan. 

Die  Angaben  von  Williams ,  nach  welchen  bei  abwechselnder  Einwirkung 
▼on  Brom  und  Natrium  auf  Caoatchin  und  auf  Terpentinöl  Cymol  entsteht,  und 
ebenso  Deville's  Angabe,  bei  Einwirkung  yon  feuchter  Eohlensäare  auf  Terpen- 
tinöl bei  schwacher  Rothglühhitze  entstehe  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusam- 
menßetzung  des  Cymol,  bedürfen  noch  weiterer  Bestätigung. 

Cjmol,  aus  Bömisch-Eflmmelöl  (a  Gymol).  1)  Man  destil- 
lirt  den  unter  200^  überdestillirenden  Theil  mehrmals  über  schmelzendes 
Aetzkali,  wodurch  beigemengter  Guminaldehyd  in  cuminsaures  Salz  ver- 
wandelt wird  (Gerhardt  und  Gahours.  Man  erhält ,  nach  Noad  40 — 44 
pC.  Gymol).  2)  Man  entfernt  aus  Rom.  -  Eümmelöl  den  Guminaldehyd 
durch  saures  schwefligsaures  Natron  und  rectificirt  das  als  Oel  auf- 
sohwlmmende  GymoL  3)  Man  destillirt  Rom.  -  Eümmelöl  mit  alkoholi- 
scher Ealilösung;  man  gewinnt  so  das  im  angewandten  Oel  vorhandene 
und  das  aus  Guminaldehyd  entstehende  Gymol,  während  gleichzeitig  cu- 
minsaures Salz  gebildet  wird. 

Das  a  Gymol  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes  Oel.  Speo. 
&ew.:  0,86  bei  14».  Es  siedet  bei  1750  —  178«  (das  aus  ätherischen 
Oelen  dargestellte  Gymol,  dessen  Siedepunct  Oerhardt  und  Gahours,  sowie 
Lallemand  bei  175<',  Noad  dagegen  bei  171<^,  5  beobachtet  hatten,  siedet 
nach  Gurch  bei  171®,  wenn  man  es  über  Natrium  destillirt,  wird  es  aber 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  zeigt  es  den  Siedepunct  175« — 176«). 

Die  bei  Einwirkung  von  Ghlor,  Brom,  concentrirter  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  entstehenden  Producte  sind  später  beschrieben.  Bei 
anhaltendem  Eochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Toluylsäure, 
concentrirtere  Salpetersäure  erzeugt  Nitrotoluylsäure  (Noad);  durch  Eo- 
chen mit  chromsaurem  Eali  und  Schwefelsäure  wird  Terephtalsäure  ge- 
bildet (Hofinann.) 

Cymol  aus  Gampher.  (/}-Gymol)»   Man  erhitzt  in  einer  geräu- 
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migen  Retorte  Chlorzink  bis  zum  beginnenden  Sckmelzen  and  trftgt  all- 
m&lig  Campher  ein.  Das  noch  anzersetzten  Campher  enthaltende  Destillat 
wird  nochmals  in  derselben  Weise  über  Chlorzink  rectificirt  (Oerhardt). 
Man  trennt  dann  durch  oft  wiederholte  Destillation  das  Cymol  von  den 
in  reichlicher  Menge  entstehenden,  leichter  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffen. 

Das  /?-Cymol  siedet  etwas  höher  als  das  a-Cjmol;  177«— 179*.  Es 
liefert  mit  Brom  und  Salpetersäure  andere  Producte  (§§.  1641.)  and  er- 
zeugt bei  Oxydation  keine  Terephtalsäure.   (Fittig  u.  Ferber). 

1618.  Isomere  Kohlenwasserstoffe:  0||H|q.  Man  kennt  bis  jetzt 
nur  das 

Amjl-benzol:  OxiHj^  =:  6eH5(65Hu).  Das  Amylbenzol  ist  von 
Fittig  und  ToUens  *)  synthetisch,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
mit  Benzol  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol  und  Amylbromid  darge- 
stellt worden.  Es  siedet  bei  195<^.  Spec.  Gew.:  0,86  bei  12^  In  Be- 
treffeiniger Abkömmlinge  vgl.  SS*  1641  etc. 

Additionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe:  OnELas—s. 

1619.  Es  wurde  oben  erwähnt,  ($•  1612.  1),  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreihe  sich  durch  directe  Addition  mit  Chlor  oder  Brom,  und 
wie  es  scheint,  auch  mit  unterchloriger  Säure  zu  vereinigen  im  Stande 
sind.  Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen  demnach  eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Aethylen  und  seinen  Homologen  [($$.  948.  ff.);  aber  wäh- 
rend das  Aethylen  sich  nur  mit  Einem  Molecül  Chlor  oder  Brom  zu  ver- 
binden im  Stande  ist,  vereiuigen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol- 
reihe,  je  nach  Umständen  mit  1,  2  oder  3  Molecülen  dieser  Elemente. 

Chlor-  oderBrom-additio  spuncte  sind  bis  jetzt  nur  für  das 
Benzol  bekannt,  aber  für  das  Toluol  kennt  man  wenigstens  Additionen 
der  Substitutionsderivate  und  es  kann  daraus,  und  aus  dem  Verhalten 
der  Kohlenwasserstoffe  gegen  Chlor  oder  Brom,  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit geschlossen  werden,  dass  auch  die  Homologen  des  BenzoFs  der 
directen  Addition  fähig  sind.  Selbst  für  das  Benzol  sind  bis  jetzt  nor 
die  Verbindungen  mit  3  Mol.  CI2  oder  Br2  genauer  untersucht;  sie  wer- 
den als  Benzol  -  hexachlorid  und  Benzolhexabromid  bezeichnet  Ueber 
das  Benzoldichlorid :  OeHn.Clj  und  das  Benzoltetrachlorid:  GgHg.CU 
liegen  bis  jetzt  nur  vorläufige  Angaben  vor. 

Die  Bedingungen  unter  welchen  das  Benzol  sich  durch  directe  Ad- 
dition mit  Chlor  oder  Brom  vereinigt,  sind  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt  Wie  es  scheint,  findet  die  directe  Addition  wesentlich 
dann  statt,    wenn  das  Chlor  oder  Brom  auf  dampfförndges  Benzol  ein- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXZZL   818. 
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wirken;    sie  wird   durch  Einwirkung  der  directen   Sonnenstrahlen  oder 
durch  Hitze  beschleunigt. 

Pie  so  erzeugten  Additionsproducte  sind  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig,  sie  zerfallen  vielmehr  beim  Erhitzen,  und  leichter  noch  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien,  indem  sie  die  Hälfte  des  Chlors  oder  Broms  in 
Form  von  Salzsäure  oder  BromwasserstoiTsäure  verlieren,  während  gleich- 
zeitig Substitutionsproducte  gebildet  werden: 

Benzolhexachlorid      O^E^ .  Cl«  =  3HC1  -|-  e5H8Cl3  ^  Trichlorbenzol. 
Benzolhexabromid     G^B^ .  Br«  =  BU  Br  -f-  GeHjBr)  -=  Tribrombenzol. 

Man  kann  diese  Additionsproducte  einerseits  als  directe  Additionen  des  un- 
veränderten Kohlen  Wasserstoffs  mit  Chlor  oder  V»Tom  ansehen  -  man  könnte  and- 
rerseits annehmen,  es  fände  zunächst  Substitution  statt  und  die  gebildete  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoftsäure  bleibe  addiüonel  mit  dem  erzeugten  Substitutionspro- 
duct  vereinigt.  Von  theoretischem  Gesichtspunl^t  ans  hat  die  erstere  Anschau- 
ungsweise die  grösste  Wahrschcinliclikeit.  Das  aus  Benzol  entstehende  Product: 
0,H«C1«  ist  also  wahrscheinlicher  Benzol-hexachlorid :  O^H, .  Cl,  ^  als :  Salzsaures 
Trichlorbenzol:  ^^EjClj.dUCl.  Die  Substitution  ftndet,  dieser  Auffassung  nach, 
erst  beim  Erhitzen,  oder  wenigstens  erst  unter  den  Bedingungen  statt,  in  welchen 
Salzsäure  oder  BromwasserstofFsäure  eliminirt  werden. 

Das  Benzolhexachlorid  könnte  ausserdem,  seiner  Zusammensetzung  nach,  auch 
als  Chlorid  eines  sechsatomigen  Radicals  angesehen  werden,  und  es  könnte  mög- 
licherweise, bei  doppelter  Zersetzung  mit  einem  Körper  den  Wassertyps,  Zucker 
oder  wenigstens  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  der  Glucose  erzeugen. 
Die  in  dieser  Richtung  vonRosenstiehl*)  ongest eilten  Versuche  bedürfen  indessen 
weitei'cr  Bestätigung. 

Da  die  Geschichte  der  Additionsproducte  des  Benzols  von  derjeni- 
gen der  Substitutionsproducte  nicht  wohl  getrennt  werden  kann,  so  soll 
die  Specialbeschreibung  der  ersteren  gleichzeitig  mit  der  der  Substitu- 
tionsproducte gegeben  werden,  (vgl.  §§.  1627,  1629). 

Verbindung  des  Benzols  mit  Unterchlorigsäurehydrat.  1620. 
Bringtman  Benzol  mit  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
zusammen,  so  entsteht,  nach  Carius**),  eine  krystallisirbare  Verbindung 
von  der  Formel:  611H9CI3O3.  Sie  könnte,  ihrer  Zusammensetzung  nach, 
als  eine  ad ditionelle  Verbindung  von  Benzol  mit  unterchloriger  Säure  an- 
gesehen werden:  OqH^.BCIOH;  Carius  betrachtet  sie  als  das  Trieb lorhy- 

drin  der  Phenose,  und  drückt  sie  durch  die  Formel  aus:  ni'jTj'    *" 

Zur  Dardtelluug  dieser  Verbindung  verfährt  Carius  wie  fol?t.  Man  bereitet 
aus  216  gr.  Quecksilberchlorid  in  1  Liter  Wasser  durch  Einleiten  von  Chlor  eine 
Lösung  von  Unterchloriger  Säure.   Man  kfihlt  in  Eiswasser  ab.  setzt  26  gr.  Benzol 


*)  Jahresb.  1862.  481. 
**)  Aul  Chem.  Pharm.  CXXVI.  195;  CILXXVL  824. 
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zu  und  Iftsst  unter  öfterem  ümschtltteln  zwei  Tage  lang  stehen.  Die  Mtrirte  Lö- 
sung wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  mit  Aether  geschattet 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  eine  farblose  dicke  Flüssigkeit,  die  aUm&lig 
Krystalle  absetzt.    Man  presst  aus  und  krystallisirt  aus  Aether  um. 

Die  Verbindung  bildet  farblose  dünne  Blättchen,  die  bei  etwa  -f  10* 
schmelzen,  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  und  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Bensol 
leicht,  in  Wasser  schwer  lösen  Von  Alkalien  wird  sie  leicht,  unter  Abscheidimg 
des  Chlors  zersetzt;  es  entsteht  dabei  entweder Phenose :  OiHi2'&«i  oder  Benzen- 
saure:  'B9H402;  oder  beide  zusammen. 

Carius  hält,  der  ersteren  Zersetzung  wegen,  die  chlorhaltige  Verbindung  Ar 
das  Trichlorhydrin  der  Phenose ;  er  drückt  die  erwähnten  Zersetzungen  durch  fol- 
gende Gleichungen  aus: 

e,H,Cla^s  +  ^h}^     =  ^^^    +  ^•h'K«  =  Venöse. 
e,H.Cl,e,  +  sSe    =  4Hje    +  3KCl  +  €,H4ea=  Benzensäure. 

Die  Phenose  hält  Carius  für  einen  zuckerartigen  Körper  (vgl.  S*  1606.  S.) ; 
ihre  Bildung  scheint  ihm  zu  beweisen,  dass  das  Benzol  in  eine  Substanz  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  überzugehen  im  Stande  ist.  Die  Benzensäure  wird  toh 
Carius  für  die  nächstniedere,  mit  der  Benzoesäure  wirklich  homologe  Säure  ange- 
sehen, (vgl.  §.  1605.  1.).  Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  ein  und  derselbe  Körper, 
bei  Einwirkung  derselben  Reagentlen,  zwei  so  völlig  verschiedene  Producte  e^ 
zeugen  soll. 

Derivate  der  Eohlenwaserstoff  e;  0n  Hsn— 69 
entstanden  durch  Metamorphosen   in   der  Hauptkette. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  der  Koh- 
lenwasserstoffe: OnHan-^e« 
1621.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols,  und  ebenso  die  mit  dem  Kohlen- 

stoff des  Kerns  verbundenen  Wasserstoffatome  der  mit  dem  Benzol  ho- 
mologen Kohlenwasserstoffe,  sind  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzbar; 
so  entstehen  die  wahren  Substitutionsproducte  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

In  den  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffen  kann  andrer- 
seits der  Wasserstoff  der  Seitenkette  (oder  der  Seitenketten)  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  vertreten  werden;  die  so  constituirten  Derivate  sind  mit 
wahren  Substitutiunsproducten  gleich  zusammengesetzt,  in  den  Eigen- 
schaften aber  verschieden  (vgl  §.  1602.  3)  Z.  B.: 

Monochlortoluol:  GeHßCl.eHj  —  GeH^.OHjCl  r=  Benzylchlorid 
Bichlortoluol:  e«H4Cl2.eH3  —  eeH^.eCljH  =  Chlorobenzol 
Trichlortoluol :     e^HaClj.eH,  —  efi^.eCl^    =  Benzo-trichlorid. 

Diese  Isomerieen  sind  bei  den  erwähnten  Toluolderivaten  aosfohr- 
lioher  besprochen  (§§.  1632  ff.);  einzelne  entsprechende  Fälle  von  Iso- 
merie  werden  gelegentlich  der  gechlorten  Xjlole  erwähnt  (§§.  1638.). 
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Da  das  Benzol  sich  von  den  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffen 
dadurch  unterscheidet,  dass  es  keine  Seitenkette  enthält,  so  ist  es  nicht 
fUkig  Derivate  der  zuletzt  erwähnten  Kategorie  zu  erzeugen. 

Bildung  der  Substitutionsproducte  des  Benzols. 

1)  Chlor-   und  Bromsubstitutionsproducte   des   Benzols    entstehen  1622« 
zunächst  durch  Spaltung  der  oben  erwähnten  Additionsproducte  (vgl.  §§. 
1619.  1627.).    Sie  bilden  sich  femer,  allein  oder  neben  Additionsproduc- 

ten,  bei  directer  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Benzol.  Die  Bil- 
dung der  Substitutionsproducte  scheint  wesentlich  dann  stattzufinden, 
wenn  Chlor  oder  Brom  auf  flüssiges  Benzol  einwirken;  sie  wird  durch 
directes  Sonnenlicht  oder  durch  Hitze  erleichtert;  tär  die  an  Brom  rei- 
cheren Substitutionsproducte  ist  z.  B.  bestimmt  nachgewiesen,  dass  der 
Grad  der  Biomirung  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt,  so  dass 
bei  bestimmten  Temperaturen,  selbst  bei  überschüssigem  Brom,  nur  be- 
stimmte Substitutionsproducte  entstehen,  während  erst  bei  höheren  Hitze- 
graden weitere  Einwirkung  stattfindet. 

Die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors  wird  durch  Anwesenheit 
von  Jod,  Antimonchlorid  etc.  erleichtert;  es  hat  dies  seinen  G-rund  darin, 
dass  diese  Körper  sich  leicht  mit  Chlor  vereinigen  um  Verbindungen  zu 
erzeugen ,  welche  sehr  leicht  einen  Theil  ihres  Chlors  wieder  abgeben. 
Das  Jod  oder  das  Antimonchlorid  dienen  so  als  Ueberträger  des  Chlors, 
und  es  ist  das  durch  die  Verbindung  flüssig  gewordene  Chlor,  welches 
substituirend  einwirkt. 

2)  Jod  wirkt  auf  Benzol  nicht  ein;  es  erzeugt  weder  Additions- 
noch  Substitutions- Derivate.  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  kön- 
nen indessen  dadurch  erhalten  werden,  dass  man  Benzol  mit  Jod  und 
Jodsäure  erhitzt.    (Kekul4). 

Dass  bei  Einwirkung  von  Jod  allein  keine  jodirten  Benzole  erhal- 
ten werden,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  diese,  wie  alle  Jodsubstitutions- 
producte, von  Jodwasserstoffsäure  unter  Rückwärtssubstitution  zersetzt 
werden.  Die  Anwesenheit  von  Jodsäure  verhindert  das  Freiwerden  von 
Jodwasserstoff  und  macht  so  die  Substitution  möglich.  Der  durch  das 
Jod  verdrängte  Wasserstoff  wird  also,  wenn  man  nur  die  Endproducte 
berücksichtigt,  in  Form  von  Wasser  eliminirt.     Z.  B.: 

56eHe  +  2Ja  +  JOsH  =  66fi^J  +  SHjO. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodsäure  alleih  entsteht  Jod- 
benzol  (Peltzer).  Die  Beaction  lässt  sich  offenbar  auf  die  eben  gegebene 
Gleichung  zurückfahren;  die  Jodsäure  zerstört  einen  Theil  des  Benzols 
und  erzeugt  so  Jod,  etc. 

3)  Chlor-,   Brom-  und  Jodderivate  des   Benzols   entstehen   femer 
wenn   die  Chloride,   Bromide    oder  Jodide   des  Phosphors   auf  Phenol 
(Hydroxyl-benzol)  oder  dessen  Substitutionsproducte  einwirken.  Z.  B. : 
KekaU,  organ.  Ghemis.  IL  86 
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Phenol ....    egHg(0H)      +  PCI5  =  POCl,  +  6^01 

MonochlorbenzoL 
„     .    .    .    .    e«H5(eH)      +  PBrj  =  POBr,  +  OABr. 

MonobrombeiuoL 
Monobromphenol  6«H4Br(eHj  +  PBr^  =  POBr,  +  «ABr, 

BibrombensoL 
Bibromphenol    .     eeH,Br2(eH)+  PBr,  =  POBr,  +  GeHjBr, 
etc.  Tribrombensol. 

Für  Dihydroxylbenzol  (Oxjphensfture)  und  für  Trihydroxylbeiuol 
(Pyrogallusssäure)  sind  entsprechende  Reactionen  bis  jetzt  nicht  ausgefllhrt. 

4)  Chlor-,  ßrom-  und  Jodsubstitution sproducte  des  Benzols  entstehen 
ausserdem  aus  den  später  zu  beschreibenden  Diazoderiyaten  des  Benzols 
und  ihren  Substitutionsproducten,  bei  Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  oder 
JodwasserstofFsäure,  oder  durch  Zersetzung  der  Perbromide,  der  Platin- 
doppelchloride  etc.  Einige  vereinzelt  dastehende  Bildungsweisen  sind 
gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  erwähnt. 

Bildung  der  Substitutionsproducte  der  nciit  dem  Ben- 
zol homologen  Kohlenwasserstoffe.  Die  wahren  Substitutions- 
producte dieser  Kohlenwasserstoffe  scheinen  wesentlich  dann  zu  entstehen, 
wenn  Chlor  oder  Brom  auf  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  einwirken. 
IHe  Vertretung  des  ersten  Wasserstoffatoms  erfolgt  meistens  schon  in 
der  Kälte. 

Lässt  man  Chlor  oder  Brom  auf  die  heissen  Dämpfe  dieser  Kohlen- 
Wasserstoffe  einwirken,  so  erfolgt  die  Vertretung  in  der  Seitenkette;  es 
entstehen  des  doppelten  Austausches  fähige  Chloride.  Aus  Boiuol  erhalt 
man  so  Benzylchlorid  oder  Benzylbromid ;  aus  Xylol  entstehen  wahr- 
scheinlich zwei  der  doppelten  Zersetzung  f&hige  Chloride. 

Die  Bildung  dieser,  durch  Metamorphose  der  Seitenkette  entstehenden  Deri- 
vate aus  den  entsprechenden  Alkoholen  wird  gelegentlich  dieser  noch  besprochen, 
(vgl.  Benzyl-alkohol).  Auch  die  Bildung  andrer,  mit  wahren  Substitutionsproducten 
isomerer  Substanzen,  in  welchen  das  Chlor  oder  Brom  in  der  Seitenkette  anzu- 
nehmen ist,  kann  hier  nicht  nfther  erörtert  werden,  (vgl.  Chlorobensol  S§.  1688. 
Benzotrichlorid  S§.  1684  etc.). 

Jodsubstitutionsproducte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Auch  aus  den  mit  dem 
Phenol  homologen  Substanzen  (Kresol  etc.)  sind  bis  jetzt  keine  Substi- 
tutionsproducte der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten ,  oder 
wenigstens  näher  untersucht  worden.  Die  Zersetzung  der  Diazoderivate 
der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  gestattet  die  Darstel- 
lung solcher  Substitutionsproducte,  ist  aber  bis  jetzt  nur  in  einzelnen 
Fällen  in  Anwendung  gekommen. 

1624.  Isomerieen.     Für  die  Substitutionsproducte  des  Benzols  ond  die 

wahren  Substitutionsproducte  der  mit  dem  Benzol  hom  otogen  Kohlenwas* 
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seratoffe  sind  dadurch  isomere  Hodificationen  möglich,  dass  die  den 
Wasserstoff  des  Kerns  vertretenden  Elemente  oder  Seitenketten  sich  an 
relativ  verschiedenen  Orten  befinden  (vgl.  $.  1602). 

Einzelne  Fälle  solcher Isomerie  sind  spftter  ausführlicher  besprochen; 
vgl.  Tetrabrombenzol  ($.  1630). 

Chemischer  Charakter.  Die  Substitutionsproducte  des  Benzols  ^^^5. 
und  die  wahren  Substitutionsproducte  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  ohne  Zersetzung  flflchtig.  Sie  sind  wesentlich  durch 
ihre  Beständigkeit  charakterisirt  Man  hat  z.  B.  bis  jetzt  die  Bedingun- 
gen nicht  auffinden  können,  in  welchen  das  Chlor-,  Brom  oder  Jod  durch 
den  Wasserrest  OH,  oder  den  Ammoniakrest  NH^  ersetzt  werden  kann. 
Vgl.  übrigens  Pikrylchlorid,  S*  1650. 

Die  vom  Kern  O^A^  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome  sind  noch 
durch  alle  die  Elemente  oder  Gruppen  ersetzbar,  welche  den  Wasserstoff 
des  Benzols  selbst  zu  vertreten  im  Stande  sind. 


Substitutionsproducte  des  Benzols. 

Chlorderivate  des  Benzols. 

Dass  das  Benzol  sich  im  Sonnenlicht  direct  mit  3  Mol.  Clj  verei- 
nigt und  dass  das  so  erzeugte  Chlorid  bei  Destillation  für  sich,  oder 
leichter  bei  Destillation  mit  Basen,  unter  Austritt  von  Sakssäure,  Trichlor- 
benzol  erzeugt,  ist  schon  1 835  von  Mitscherlich  beobachtet  worden.  Nach 
neueren  Versuchen  von  H.  Müller*),  über  welche  bis  jetzt  indess  keine 
Details  veröffentlicht  worden  sind,  wirkt  Chlor  in  der  K&lte  und  beiAb- 
schluss  von  Licht  auf  Benzol  kaum  ein;  erhitzt  man  bis  zum  Sieden  so 
bildet  sich  selbst  im  Dunkeln  allmälig  ein  Gemisch  der  drei  Additions- 
producte,  während  nur  wenig  Substitutionsproducte  erzeugt  werden.  An- 
wesenheit von  Jod  erleichtert  die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors 
und  es  entstehen  schon  in  der  Kälte  leicht  Substitutionsproducte,  die  um 
so   reicher  an  Chlor  sind  je  länger  die  Einwirkung  fortgesetzt  wurde. 

Die  chlorhaltigen  Abkömmlinge  des  Benzols  sind  demnach  folgende : 


1626.- 


Addi  tionsproducte. 
Benzol-dichlorid    .    Gfi^  .  Cl^ 


Substitutionsproducte. 
Oe  Hj  Cl  Monochlorbenzol 


„     -tetrachlorid    e^E^  .  CI4 

0^  H4  CI2     .    .    Bichlorbenzol 

„     -hexachlorid   e^H^  .  Cl« 

e,  H,  Cl,    .     .    Trichlorbenzol 

• 

6,  H2  CI4    .    .    Tetrachlorbenzol 

0g  H  CI5    .    .    Pentachlorbenzol 

Og  CI0     ...    Hexachlorbenzol. 

(Perchlorbenzol.) 

Chloraddi  tionsproducte. 

Näher  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das :  1627 

')  Jahresber.  1862.  414. 
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Benzolhexachlorid*).  (Chlorbenzin):  ^«Ha.Clf.  Zu  seinerDar- 
stellung  bringt  man  in  eine  grosse,  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  Benxol 
und  setzt  der  Einwirkung  der  directen  Sonnenstrahlen  aus  (Mitscherlioh)-, 
oder  man  lässt  auf  die  heissen  Dämpfe  von  siedendem  Benzol  Chlor  ein- 
wirken (Lesimple).  Man  wascht  die  sich  absetzenden  Erystalle  mit  etwas 
Aether,  oder  krjstallisirt  direct  aus  heissem  Alkohol.  Weisse  farblose 
Blätter  oder  rhombische  Säulen,  die  bei  135®  schmelzen.  Es  siedet  bei 
288®,  zerfällt  aber  dabei  theilweise  in  Salzsäure  undTrichlorbenzoL  Die- 
selbe Zersetzung  erfolgt  rasch,  wenn  man  mit  Basen  (selbst  Kidkhjdrat) 
destillirt,  oder  mit  alkoholischer  Ealilösung  zum  Sieden  erhitzt. 
1628.  Chlorsubstitutionsproducte.    Sie    können   sämmtlich  dardi 

substituirende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  erhalten  werden;  die 
Einwirkung  wird,  wie  oben  schon  erwähnt,  durch  Anwesenheit  von  Jod 
oder  von  Antimonchlorid  sehr  erleichtert.  Das  Monochlorbenzol  entsteht 
auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Phenol  und  auf  Bol- 
fobenzid,  und  durch  Zersetzung  des  Diazoamidobenzols ;  das  Trichlorbeo- 
zol  durch  Zersetzung  des  oben  beschriebenen  Benzol-hexachlorids. 

Nach  vorläufigen  Angaben  von  Jongfleisch '*'*)  entstehen  bei  Einwirkaag 
von  Chlor  auf  Benzol  (bei  Anwesenheit  von  Jod),  neben  den  hier  beachriebeaea 
Chlorderivaten,  gleichzeitig,  aber  in  sehr  geringer  Menge,  verschiedene,  mit  dem 
einen  oder  dem  anderen  isomere  Modificationen.  Bis  jetzt  konnte  indessen  keine 
dieser  Substanzen  rein  erhalten  werden. 

Monochlorbenzol;  Phenylchlorid***).  O^^sCL  Dasaus  Ben- 
zol erzeugte  Substitutionsproduct  ist,  wie  schon  erwähnt,  identisch  mit 
dem  bei  Einwirkung  von  Phosphorohlorid  auf  Phenol  entstehenden  Phe- 
nylchlorid. 

Darstellang.  1)  Aus  Phenol.  Man  trägt  in  Phenol  so  lange  Phosphor- 
superchlorid ein  als  noch  Einwirkung  stattfindet*,  man  schüttelt,  zur  Entfemong 
des  Phosphoroxychlorids ,  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge  und  zerlegt  das  unge- 
löste Oel  durch  Destillation  in  das  bei  1S6<^— 137<^  siedende  Phenylchlorid  und  den 
bei  160®  siedenden  Phosphorsäure-phenyläther.  (Scrugham).  2)  Aus  Benzol.  Man 
behandelt  siedendes  Benzol  längere  Zeit  mit  Chlor,  oder  besser,  man  leitet  darch 
Benzol,  dem  man  etwas  Jod  (^/4  Th.)  zugesetzt  hat,  nicht  allzulange  Chlor;  man 
destillirt  dann ,  entweder  die^  ganze  Masse  oder  nur  den  bei  etwa  130*  — 
140®    siedenden   Antheil,  ,mit^  Aetzkali    und   scheidet    durch   Rectification   du 


*)  Mitscherlich,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVL  172;  Laurent,  ibid.  XXOL  68;  Le- 
simple, ibid.  CXXXVn.  122. 
•*)  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  1865.  [2].  IV.  241. 
***)  Vgl.  Phenylchlorid:  Laurent  und  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  79. 
Scrugham,  ibid.  XCH.  316.  Riche,  ibid.  CXXI.  367,  CXXX.256.  —  Aus  Ben- 
zol: Riebe,  Ann.  Chem  Pharm  CXXI.  867.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864.  66;  Church,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVHI.  216,  Fittig,  ibid.  CXXXDL 
49.  ^  Aus  Solfobenzid:  Otto,  ibid.  CXXXVL  154. 
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Monochlorbensol  Yom  unverfinderten  Benzol  und  vom  höher  Biedenden  Bichlor- 
benzol.  (Müller).  Man  kann  aach  ein  ans  chromBaorem  Kali  und  Salzsäure  be- 
stehendes Chlorgemisch  bis  zur  beginnenden  Chlorentwicklung  erwärmen  und 
Benzol  auf  die  Oberfläche  giessen^  nach  längerer  Einwirkung  destillirt  man  das 
aufschwimmende  Gel  mit  Kali  und  trennt  durch  Destillation  das  Chlorbenzol  vom 
unveränderten  Benzol  (Church). 

Das  Monoohlorbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als 
Wasser  5  es  siedet  bei  136«— 137^ 

Es  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit.  Es  kann  zwar  bei 
Elinwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natrium  oder  Natriumamalgam 
bei  Gegenwart  von  Wasser) ,  und  selbst  beim  Erhitzen  mit  festem  Eali- 
hydrat  oder  mit  Natronkalk,  das  Chlor  gegen  Wasserstoff  austauschen 
am  so  Benzol  zu  regeneriren,  aber  es  zeigt  nicht  das  Verhalten  eines 
Chlorids.  Es  wird  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber,  oder  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali,  von  essigsaurem  Kali  oder  von  Am- 
moniak nicht  angegriffen,  und  es  erzeugt  auch  mit  schmelzendem  Kali 
kein  Phenol  (Riebe,  Fittig,  Jungfleisch,  £ekul6). 

Die  Angabe  von  Church,  nach  welcher  bei  Einwirkung  von  „rohem"  Mo- 
nochlorbenzol  auf  heisse  alkoholische  E^alilösung  Phenol  entstehen  Boll,  ist  durch 
neuere  Verfluche  widerlegt. 

Die  VerBchiedenheit  des  tfonochlorbenzols  Yom  Phenylchlorid  ist  vor  Kur- 
zem wieder  von  Sokoloff*)  behauptet  worden;  die  von  ihm  angeführten  Beobach- 
tungen sprechen  eher  zu  Gunsten  der  Identität  beider  Körper. 

Bichlorbenzol:  OeH4Cl2.  Müller**)  erhielt  diese  Verbindung 
zuerst  indem  er  Benzol  bei  Anwesenheit  von  Jod  (^/4  Th.)  längere  Zeit 
mit  Chlor  behandelte. 

Man  wascht  dasRohprodnct  mitE^aliund  rectificirt  das  ungelöste  Gel.  Nach- 
dem das  Benzol  und  Ifonochlorbenzol  überdestillirt  und  der  Siedepunct  auf  etwa 
100*  gestiegen  ist,  erstarrt  der  Rückstand  krystallinisch,  und  man  kann  aus  ihm« 
durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol,  leicht  reines  Bichlor- 
benzol gewinnen.  Bei  grösseren  Mengen  setzt  man  zweckmässiger  die  Destillation 
weiter  fort  und  föngt  das  bei  172<^  siedende  Bichlorbenzol  für  sich  auf. 

Jungfleisch  Ifisst  das  bei  Anwesenheit  von  Jod  behandelte  Benzol  von  Zeit 
zu  Zeit  erkalten  und  giesst  das  flüssig  bleibende  von  den  ErystaUen  ab.  Die 
Flüssigkeit  wird  von  Neuem  mit  Chlor  behandelt  u.  s.  fort ;  die  Krystalle  werden 
durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  oder  durch  Destillation  gereinigt. 

Das  Bichlorbenzol  krjstallisirt  sehr  leicht;  es  schmilzt  bei  53®,  sie- 
det bei  172®,  und  sublimirt  leicht  in  grossen  vierseitigen  Tafeln.    Es  ist 


*)  ZeitBchr.  f.  Chemie  1865.  601. 
**)  Zeitschr.    Chem.   Pharm.  1864,   65.    —    Jungfleisch,  Bulletin,  soc^him! 
1865.  [2].  IV.  241. 
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in  Alkohol  und  in  Aether  sehr  löslich;    seine  Dämpfe  reisen  heftig  n 
Thränen. 

Tri  Chlorbenzol:  Gfi^Cl^*).  Man  erhält  diese  Verbindung  leicht 
aus  dem  Benzol -hexachlorid,  indem  man  mit  überschüssigem  Aetxkalk 
destillirt  (Mitscherlich),  oder  indem  man  mit  alkoholischer  Kalilösung  zom 
Sieden  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  fällt.  (Laurent.)  Es  kann  auch 
wie  das  Mono-  und  das  Bichlorbenzol  durch  Behandeln  von  Benzol  mit 
Jod  und  Chlor  gewonnen  werden. 

Man  behandelt  dann  länger  mit  Chlor  als  zur  Bildung  des  Bichlorbensols 
nöthig  ist,  oder  man  verwendet  die  flüssig  bleibenden  Producte^  aas  welchen  das 
nach  Jungfleisch's  Methode  dargestellte  Bichlorbenzol  auskiystallisirt  ist  Das 
Product  kann  durch  fractionirte  Destillation  allein  gereinigt  werden;  die  bei  nie- 
deren oder  höheren  Temperaturen  siedenden  Antheile  scheiden  beim  Abkühlen 
mit  Eis  Bichlorbenzol  oder  Tetrachlorbenzol  aus,  und  das  flüssig  bleibende  giebt 
dann  bei  Destillation  von  Neuem  Trichlorbenzol. 

Das  Trichlorbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  selbst  bei  0*  nicht 
erstarrt;  es  siedet  bei  21 0<^,  sp.  Gew.  1,45  bei  7^,  Es  erzeugt  bei  Behand- 
lung mit  rauchender  Salpetersäure  Nitrotrichlorbenzol.  (Lesimple!  $.1649). 

Tetrachlorbenzul.  6eH2Gl4.  Es  wurde  vonf  Jungfleisch . zuerst 
erhalten.  Es  bildet  feine  weisse  Nadeln,  die  bei  134**  schmelzen  und 
bei  240®  sieden.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich;  von  siedendem 
Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure erzeugt  es  ein  krystallisirbares  Nitroproduct.  Man  erhält  es  indem 
man  die  über  220^  siedenden  Antheile  des  bei  längerer  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzol  entstehenden  Productes  in  Eis  abkühlt,  die  ausMen- 
den Erystaile  mit  kaltem  Alkohol  wascht  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrjstallisirt. 

Pentachlorbenzol.  OeHCl«;  findet  jsich  in  den  bei  etwa  275* 
siedenden  Producten;  es  krystallisirt  leicht,  ist  aber  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht. 

Perchlorbenzol:  OfCl«.  Müller**)  erhielt  diesen  Chlorkohlen- 
stoff indem  er  Benzol,  bei  Anwesenheit  von  Jod  oder  besser  von  Anti- 
monsuperchlorid (welches  noch  energischer  wirkt),  mit  Chlor  behandelte. 
Man  giesst  Benzol  in  kleinen  Mengen  in  Antimonsuperchlorid  und  leitet 
noch  Chlor  ein  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Man  entfernt  das 
Antimonchlorid  durch  verdünnte  Salzsäure  und  reinigt  das  Perchlorbenzol 
durch  Sublimation  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemenge  von 
Benzol  und  Alkohol. 

Das  Perchlorbenzol  bildet  blendend  weisse,  lange  aber  dünne  Pris- 
men von  seidenartigem  Glänze.    Es  schmilzt  bei   etwa  220°   und  subli- 


*)  Mitscherlich,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  172.  Laurent,  ibid.  XXm.  68. 
**)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  40. 
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ttiirt  selbst  bei  niedrigerer  Temperatur  in  langen  Nadeln.  Von  Wasser 
wird  es  nicht,  von  kaltem  Alkohol  nur  wenig  gelöst;  in  siedendem  Al- 
kohol, in  Aether,  Benzol  etc.  ist  es  leicht  löslich.  Es  wird  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  angegriffen;  ebensowenig 
Ton  wftssriger  oder  alkoholischer  Kalilösung. 

Das  Perchlorbenzol  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  $.  957 
erwähnten  Chlorkohlenstoff  von  Julin  (62GI2)  und  es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  beide  Körper  identisch  sind.  (Haller). 

Bromderivate  des  Benzols.  Mit  Brom  bildet  das  Benzol  eben-  1629. 
falls  Additions-  und  Substitutionsproducte.     Von  Additionsproducten  ist 
bis  jetzt  nur  das  Hexabromid  näher  untersucht. 

Benzol-hexabromid*).  G^H^.Bri.  Man  setzt,  in  einer  mög- 
liehst grossen  Flasche,  ein  Gemisch  von  Brom  und  Benzol  mehrere  Tage 
dem  Sonnenlicht  aus;  es  bildet  sich  ein  weisses  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  aus  Aether  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  Benzolhexabromid  ist  schmelzbar;  es  verflüchtigt  sich  zumTheil  un- 
verändert. Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  zerfällt  es  leicht  in  Tribrom- 
benzol  und  Brom  Wasserstoff.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  Alkohol  und  in  Aether. 

« 

Monobrombenzol,  Phenjlb  romid**):  OfHgBr.  Man  erhält 
diese  Verbindung  leicht  indem  man  ein  Oemenge  von  Brom  und  Benzol 
8 — 14  Tage  bei  zerstreutem  Tageslicht  stehen  lässt.  Man  entfernt  durch 
Destillation  Brom  und  unverändertes  Benzol,  schüttelt  mit  Kalilauge  und 
rectificiri  Das  Monobrombenzol  siedet  bei  154®  und  wird  selbst  bei 
— 20®  nicht  fest.  Riche  erhielt  dieselbe  Verbindung  ^urch  Einwirkung 
von  Phosphorpentabromid  auf  Phenol;  Oriess  durch  Zersetzung  des  Per- 
bromids  oder  des  Platindoppelbromids  des  Diazobenzols. 

Das  Monobrombenzol  zeigt  dieselbe  Beständigkeit  wie  die  entspre- 
chende Chlorverbindung;  es  kann  mit  essigsaurem  Silber,  mit  wässrigem 
oder  alkoholischem  Kali,  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  erhitzt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  Einwirkung 
von  Natrium  oder  Natriumamalgam  regenerirt  es,  wenn  Wasser  zugegen 
ist,  Benzol;  trocknes  Monobrombenzol  liefert  mit  Natrium  das  isolirte 
Radical  Phenyl,  d.  h.  den  Kohlenwasserstoff;  (©^Hj),  =  ^12^1^^  Di- 
phenjl. 

Bibrom-benzol***):  6eH4Br2.  Man  erhält  es  stets  in  geringer 
Menge  bei  Bereitung  des  Monobrombenzols.  Zu  seiner  Darstellung  lässt 
man   Benzol  längere  Zeit,   oder  Monobrombenzol  einige  Tage  mit  viel 


*)  Mitscherlich,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  173.  Lasseigne. 
*»)  Couper,  ibid.  CIV.  225;   Riche,  ibid.  CXXI.  8Ö9;  Pittig,  ibid.  CXXI.  861; 

Griess,  ibid.  GXXXVII.  89. 
♦*♦)  Couper,  ibid.  CIV.  226;  Riche  undB6rard,  ibid.  CXXXIII.  61;  GriesB,  Phil. 
Trans ;  Mayer,  ibid.  CXXZVn.  221. 
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Brom  stehen,  schüttelt  mit  Kali  und  destillirt.  Oder  man  erhitst  Bensol 
längere  Zeit  in  einem  aufsteigenden  Destillirapparat  mit  viel  Brom.  Das 
Bibrombenzol  krystallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  89<^  und  siedet  bei  219*. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Das- 
selbe Bibrombenzol  entsteht  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
superbromid  auf  Monobromphenol : 

eABr.OH  +  PBr»  =  «eHiBr.Br  +  POBr,  +  HBr. 

Bei  dieser  und  bei  fthnlichen  Reactionen  mit  Phosphorsuperbromid  idt  es 
zweckmftssig  gleich  von  Anfang  stark  zu  erhitzen;  wird  nämlich  die  Temperatur 
allmfilig  gesteigert,  so  zerfällt  das  Superbromid  in  Phosphorbromttr  und  freies 
Brom,  welches  auf  das  angewandte  Material,  oder  auf  schon  gebildetes  Prodaek 
substituirend  einwirkt. 

Chlorobrombenzol.  GeH^BrCl.  Durch  Zersetzung  des  Platin- 
doppelchlorids des  Diazobrombenzols,  und  andrerseits  durch  Zersetzung 
des  Perbromids  des  Diazochlorbenzols  erhielt  Griess  zwei  Producte  von 
der  Zusammensetzung  des  Chlorobrombenzols.  Beide  Körper  sind  wahr- 
scheinlich identisch;  sie  sind  dem  Bibrombenzol  sehr  ähnlich. 

Tribrombenzol*):  OeHgBrj.  Es  entsteht  aus  dem  Benzolhexa- 
bromid  bei  Destillation  mit  Kali  oder  Kalk ;  beim  Erhitzen  von  Bibrom- 
benzol mit  Brom;  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Bibrom- 
phenol  (Mayer);  und  bei  Zersetzung  des  Perbromids  oder  desPlatindop- 
pelbromids  des  Diazo-dibrombenzols  (Oriess).  Es  bildet  weisse  seiden- 
glänzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  bei  44* 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 

Tetrabrombenzol**):  O^ H2Br4.  Von  diesem  Substitutionspro- 
duct  des  Benzols  existiren,  wie  es  scheint,  zwei  Modiflcationen ,  deren 
Verschiedenheit  durch  die  relativ  verschiedene  Stellung  der  Bromatome 
erklärt  werden  muss. 

Die  erste  Modification  entsteht  wenn  man  Bibrombenzol  mit  viel 
Brom  auf  150®,  oder  wenn  man  Nitrobenzol  mit  Brom  auf  200® — 250* 
erhitzt.  Sie  bildet  weisse  sublimirbare  Nadeln,  die  bei  etwa  160®  schmel- 
zen (Riebe  und  Berard;  137®— 140®  Kekule.) 

Die  zweite  Modification  wurde  von  Körner  und  von  Hajer  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Tribromphenol  erhalten.  Sie 
bildet  ebenfalls  Nadeln,  schmilzt  aber  schon  bei  98®. 

Die  Ursache  der  VerschiedeDheit '  dieser  beiden  Hodificationen  findet  viel- 
leicht  in  folgenden  Betrachtangen  ihre  Erklärung. 


•)  MitscherUch,  Ann.  Ohem.  Pharm.  XVL  173;  Biche  u.B6rard,  ibid.  CXXXUL 

53;  Eeknl6,  ibid.  CXXXVn.  172.  Mayer,  ibid.  CXXXVn.  224. 
^•)  Biche  u.  Berard,   ibid.  CXXXin.  62;  Eeknl6,  ibid.  CXXXVIL  172;  Majer, 
ibid.  CXXXVIL  224. 
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Wenn  die  sechs  gleichwerthigen  Wasserstoffatome  des  Benzols  (vgL  $.  1G02.) 
nach  und  nach  durch  Brom  ersetzt  werden,  so  tritt  das  erste  eintretende  Brom- 
atom an  irgend  einen  der  sechs  gleichwerthigen  Orte;  die  entstehenden  Producte 
können  aber  nur  einer  Art  sein  und  man  kann  also  sagen,  das  Brom  befinde 
sich  am  Ort  1.  Da  nun  die  Atome  innerhalb  eines  Molecüls  ihre  Anziehung  auf 
eine  gewisse  Entfernung  hin  geltend  machen,  so  ist  es  zunächst  einleuchtend, 
dass  ein  bestimmter  Ort  innerhalb  eines  Molecüls  dann  leicht  von  Brom  wird 
eingenommen  werden  können,  wenn  die  in  einer  gewissen  Sphftre  um  ihn  lie- 
genden Atome  eine  überwiegende  Anziehung  zu  Brom  haben.  In  einem  schon 
Brom  enthaltenden  Molecül  sind  alle  innerhalb  der  Anziehungssphftre  dieses 
Bromatoms  liegenden  anderen  Atome  in  Bezug  auf  ihre  Anziehung  zu  Brom  ge- 
sättigt, oder  diese  Anziehung  ist  wenigstens  geschwächt.  Ein  zweites  in  das 
Honobromderivat  eintretende  Bromatom  wird  also  die  Nähe  des  schon  vorhan- 
denen Broms  möglichst  vermeiden;  es  wird  einen  möglichst  entfernten  Ort  auf- 
suchen: weil  dort  die  Summe  der  noch  wirksamen  Anziehungen  eine  möglichst 
grosse  ist.  Das  aus  dem  Monobrombenzol  (1),  durch  directe  Substitution  ent- 
stehende Bibrombenzol  wird  also  die  beiden  Bromatome  an  den  Orten  1  und  4 
enthalten.  Wirkt  auf  dieses  Bibrombenzol  von  Neuem  Brom  ein,  so  wird  das 
dritte  eintretende  Bromatom  irgend  einen  der  jetzt  gleichwerthigen  Orte  2,  8,  6,  6 
einnehmen;  die  entstehenden  Producte  aber  können  nur  einer  Art  sein;  sie  ent- 
halten zwei  Bromatome  benachbart,  das  dritte  dem  einen  dieser  beiden  entgegen- 
gesetzt gestellt.  Das .  Tribombenzol  kann  also  als  1,  2,  4  bezeichnet  werden. 
Dieselben  Betrachtungen  zeigen,  dass  ein  weiteres  in  das  Tribombenzol  eintre- 
tende Bromatom  nothwendig  an  den  Ort  5  treten  muss;  das  aus  Benzol  ent- 
stehende Tetrabrombenzol  ist  also:  1,  2,  4,  6;  u«  s.  w. 

Für  die  aus  Phenol  oder  aus  Substitutionsproducten  des  Phenols  entstehen- 
den Brombenzole  hat  man  Folgendes.  Bezeichnet  man  den  Ort,  welchen  der 
Wasserrest  OH  im  Phenol  einnimmt,  mit  1,  so  enthält  das  aus  ihm  entstehende 
Monobrombenzol  sein  Brom  ebenfedls  bei  1.  Bei  Bildung  des  einfach  gebromten 
Phenols  wird  das  eintretende  Brom  einen  dem  Wasserrest  möglichst  entfernten 
Ort  auÜBuchen ;  es  tritt  also  an  4,  und  das  aus  dem  Monobromphenol  entstehende 
Bibrombenzol  ist  demnach:  1^4.  Wirkt  auf  das  Monobromphenol,  in  welchem 
die  Gruppe  -GH  am  Ort  1,  das  Brom  bei  4  befindlich  ist,  von  Neuem  Brom  ein, 
so  wird  das  eintretende  Bromatom  das  Brom  mehr  vermeiden  als  das  weniger 
saure  Hydroxyl,  es  muss  also  an  2  oder  an  6  treten ,  und  das  aus  diesem  Bibrom- 
phenol  erzeugbare  Tribrombenzol  ist  demnach  1,  2,  4.  Stellt  man  aus  Bibrom- 
phenol  das  Tribromphenol  dar,  so  wird  das  neu  eintretende  Brom  wesentlich  die 
beiden  vorhandenen  Bromatome  vermeiden ,  es  ist  also  auf  den  Ort  6  angewiesen 
und  das  aus  Tribromphenol  darstellbare  Tetrabombenzol  muss  also  1,  2,  4,  6 
sein,  u.  s.  w. 

Diese  Betrachtungen  zeigen,  dass  die  aus  Benzol  einerseits  und  die  aus 
Phenol  andrerseits  darstellbaren  Bromderivate  des  Benzols  zum  Theil  identisch, 
dass  aber  die  durch  beide  Reactionen  darstellbaren  Tetrabrombenzole  verschieden 
sein  müssen.    Man  hat  nämlich: 

aus  Benzol.  aus  Phenol. 
Monobrombenzol    ....    1  1 

Bibrombenzol 1,  4  1,  4 

Tribrombenzol 1)  2,  4  1^  ^i  ^ 

Tetrabrombenzol    ....    1,  2,  4,  6  1,  2,  4,  6. 
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Sollte  sich  die  diesen  Betrachtungen  zu  Grande  liegende  Hypothese 
bestätigen,  so  könnte  man  sich  für  die  gebromten  Benzole  der  folgenden 
Formeln  bedienen.    (Vgl.  J.  1602.). 

Monobrombenzol O^H^Br 

Bibrombenzol e^HsBrEsBr 

Tribrombenzol etH,BrHBr, 

Tetrabrombenzol  (aus  Benzol)    .    .  GeHBr^HBr^ 

„  (aus  Phenol)     .    .  e«BrHBrHBr, 

Pentabrombenzol*).    6^  HBr^.    Entsteht,  neben  viel  Tetrabrom  - 
benzol ,    wenn  man   Nitrobenzol   mit  Brom  auf  250®  erhitzt    Es  bildet 
weisse  selbst  in  siedendem  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nadeln,  die  ohne 
Zersetzung  sublimiren  und  bei  240^  noch  nicht  schmelzen.    (Kekale). 
1681.  Jodsubstitu tionsproducte   des  Benzols. 

Die  Bildung  der  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Jods&ure  auf  Benzol  wurde  schon  oben  erwähnt 

Monojodbenzol,  Phenjljodid**):  Bfi^3,  Scrugham  erhielt 
diese  Verbindung  zuerst  indem  er  Jod  und  Phosphor  auf  Phenol  einwir- 
ken Hess ;  das  so  dargestellte  Phenjljodid  stimmt  in  allen  Eigenschaften 
mit  dem  einfach  jodirten  Benzol  aberein.  Aus  Benzol  erhält  man  du 
Jodbenzol  leicht,  indem  man  20  gr.  Benzol  mit  15  gr.  Jod,  10  gr.  Jod- 
säure und  etwas  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200^—240* 
erhitzt;  es  wird  durch  Waschen  mit  Alkali  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt. (Eekul&)  Peltzer  fand,  dass  auch  beim  Erhitzen  von  Beniol 
mit  Jods&ure  allein  Jodbenzol  gebildet  wird.  Schfltzenberger  erhielt 
dasselbe  Jodbenzol  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Benzoesäure! 
Natron.  Sehr  leicht  erhält'  man  das  Jodbenzol  nach  der  in  neuester  Zeit 
von  Oriess  angegebenen  Methode,  die  auf  Zersetzung  des  Diazobenxok 
durch  Jodwasserstoffsäure  begründet  ist. 

Man  bereitet  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Balpetersaures  AnOis 
zunftchst  salpetersaures  Diazobenzol;  man  setzt  zu  der  Lösung  direct  Schwefel- 
säure,  die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdännt  ist;  man  fügt  etwa  8  VoL 
Alkohol  zu  und  dann  so  viel  Aether,  dass  sich  eine  wässrige  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Diazobenzol  abscheidet.  Wird  diese  mit  wässriger  JodwasserstolfoCare 
vermischt,  so  entweicht  unter  heftigem  Aufbrausen  Stickstoff,  während  sich  jod- 
haltiges Jodbenzol  als  schwerere  Schicht  ausscheidet.  Man  wascht  mit  Alkali, 
trocknet  mit  Chlorcalcinm  und  rectificirt. 


*)  Kekul6,  Ann.  Chem  Pharm.  GXXXVÜ.  172. 

**)  Scrugham,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  818^  Keknl6,  ibid.  CXXXVII.  162; 
Peltzer,  ibid.  CXXXVL  194.  Griess,  ibid.  CXXXVII.  76;  SchtttMnberger, 
Jahresb.  1862.  261. 
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Das  Monojodbenzol  ist  eine  farblose,  sich  rasch  röthlich  flirbende 
Flüssigkeit.  Es  siedet  bei  185*;  sp.  Gew.  1,69.  —  Es  zeigt  dieselbe  Be- 
ständigkeit ,  die  früher  für  das  Chlorbenzol  und  das  Brombenzol  erwähnt 
wurde.     Mit  Salpetersäure  erzeugt  es  ein  krystallisirbares  Nitroderivat. 

Bijodbenzol  ^).    B^Bl^J^,     Schützenberger  erhielt  es,  neben  Mo- 
nojodbenzol, bei  Einwirkung  von  Ghlorjod  auf  benzoesaures  Silber;  Ke- 
kule  durch  Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure.    Es  bildet 
weisse  perlmutterglänzende  Plättchen,  die  bei  127®  schmelzen;  es  siedet   , 
bei  277». 

Bromjodbenzol**):  6«H4JBr;  erhielt  Griess  durch  Zersetzung 
des  Perbromids  des  Diazo-jodbenzols;  es  ist  dem  Bibrom-  oder  dem  Bi« 
jodbenzol  sehr  ähnlich. 

Trijodbenzol***).  Gfi^^^  entsteht,  neben  Bijodbenzol,  beim 
Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure;  es  bildet  kleine  Na- 
deln, die  bei  76®  schmelzen  und  sich  unzersetzt  verflüchtigen. 

Substitutionsproducte  des  Toluols. 

Ghlorsubs titutionsproducte.  Für  das  Toluol  sind  bis  jetzt  1682. 
keine  Ghloradditionsproducte  bekannt;  die  Existenz  solcher  Verbindungen 
ist  indessen  durch  die  nachher  zu  erwähnenden  Additionsproducte  sub- 
stitttirter  Toluole  wahrscheinlich.  Die  aus  Toluol  durch  Vertretung  von 
Wasserstoff  durch  Chlor  entstehenden  Derivate  bieten,  derj.  1623  schon 
erwähnten  Isomerieen  wegen,  besonderes  Interesse  dar. 

^^HfGl.  Für  ein  Toluolderivat  von  dieser  Zusammensetzung  deutet 
die  Theorie  zunächst  die  Existenz  von  zwei  Modificationen  an.  Die  eine 
enthält  das  Chlor  im  Kern  6^ A0,  die  andre  in  der  Seitenkette ;  die  erstere 
zeigt  die  Beständigkeit  des  Monochlorbenzols,  die  zweite  verhält  sich  wie 
ein  des  doppelten  Austausches  fähiges  Chlorid.    (Taf.  II.  2,  3.)- 

Gf H4GI .  GH3  ^t^i  •  GHjGL 

Monochlortolnol.  Benzzlchlorid. 

Das  Monochlortolnol  entsteht  wenn  Chlor  in  der  Kälte  auf  Toluol 
einwirkt;  das  Benzjlchlorid  dagegen  wenn  siedendes  Toluol  mit  Chlor 
behandelt  wird.  Das  Benzjlchlorid  bildet  sich  femer  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Benzjlalkohol.  ^ 

Monochlortolnol t):  G^H^Cl  =  G^4C1  .  OH».  Deville  er- 
hielt  diese  Verbindung   schon  1842   indem  er  Toluol  (aus  Tolubalsam) 


•)  Schützenberger,  loc  dt.;   Kekul^,  loc.  cit 
♦♦)  Griess,  Phil.  TransactionB. 
♦♦*)  Eekul«,  loc.  dt. 

t)  Deville,  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  807;   Beilstein  u.  Geitner,  Zeitschr.  f. 
Chemie.  1866.  17.  (^["[j 
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mit  Chlor  sftttigte;  Beiletein  und  Geitner  zeigten  vor  Kurzem,  dase  sie 
stets  entsteht,  wenn  abgekühltes  Toluol  mit  Chlor  behandelt  wird,  oder 
wenn  man  auf  Toluol,  bei  Anwesenheit  von  Jod ,  Chlor  einwirken  läset. 
Wenn  das  so  dargestellte  Chlortoluol ,  wie  dies  h&uflg  der  Fall  ist, 
etwas  Benzjlchlorid  enthält,  so  behandelt  man  das  Rohproduct  mit 
einer  der  Substanzen,  welche  das  Benzjlchlorid  zersetzen. 

Das  Monochlortoluol  siedet  bei  157® — 158<^,  es  ist  sehr  beständig 
und  zeigt  dieselbe  Indifferenz  gegen  Reagentien  wie  das  MonochlorbenzoL 
Dasselbe  Monochlortoluol  wird  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  Ton 
Phosphorchlorid  auf  Eresol  erhalten  werden  können. 

Benzjlchlorid*):  O^H^Cl  =  G^Hj  .  eHjCL  Das  mit  demMo- 
nochlortoluol  isomere  Benzjlchlorid  entsteht  wenn  Toluol  mehrmals  in 
einem  Strom  von  Chlorgas  destillirt  wird  (Cannizzaro) ;  oder  überhaupt 
wenn  Chlor  auf  siedendes  Toluol  einwirkt  (Beilstein  und  Qeitner).  Gan- 
nizzaro  erhielt  dieselbe  Verbindung  indem  er  Benzjlalkohol  mit  Salz- 
säuregas sättigte  und  das  aufschwimmende  Oel  der  Destillation  unterwai£ 

Das  Benzjlchlorid  siedet  bei  176®;  es  zeigt  leicht  doppelte  Zer- 
setzung, durch  welche  stets  Benzjlverbindungen  gebildet  werden,  die 
später  ausftlhrlich  beschrieben  sind. 

Die  beiden  eben  beschriebenen  Körper  wurden  bis  vor  Earsem  fär  iden- 
tisch gehalten ,  und  Beilstein  **)  hatte  früher  bestimmt  angegeben,  bei  Einwirkimg 
von  Chlor  auf  Toluol  entstünden  genau  dieselben  Producte,  gleichgültig  ob  die 
Einwirkung  in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  stattfinde.  In  neuester  Zeit  stelUea 
dann  Beilstein  und  Geitner  die  Bedingungen  fest,  unter  welchen  aus  Toluol  ent- 
weder Monochlortoluol  oder  andrerseits  Benzjlchlorid  gebildet  wird. 

1683.  C^H^Cla.    Für   ein   Toluolderivat   von   dieser   Formel    deutet   die 

Theorie  zunächst  die  Existenz  der  folgenden  drei  Modificationen  an; 
(Taf.  II.  4.  5.  6.) 

e«H,cij .  en,  e^ci .  gh^ci  .  e  a  .  eci,HL 

Bichlor  toluol.      Chlorbenzjlchlorid.      ChlorobenzoL 

Das  wahre  Bichlortoluol  scheint  bis  jetzt  nicht,  oder  wenigstens 
nicht  rein,  dargestellt  worden  zu  sein ;  wird  nämlich  Monochlortoluol  mit 
Chlor  behandelt,  so  entsteht  ein  Körper,  der  eines  seiner  beiden  Ghlor- 
atome  mit  Leichtigkeit  auszutauschen  im  Stande  ist,  der  also  als  Chlor- 
benzjlchlorid angesehen  werden  muss;  das  zweite  Chloratom  tritt 
also  nicht  in  die  Hauptkette,  sondern  in  die  Seitenkette.  Das  Chlorben- 
zjlchlorid ist  bis  jetzt  nicht  durch  substituirende  Einwirkung  von  Chlor 
auf  das  aus  Benzjlalkohol  dargestellte  Benzjlchlorid  gewonnen  worden; 


*)  Cannisaro,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIIL  129;  XCVL  246;  BeUstein  ond 

Geitner,  Zdtschr.  f.  Chemie.  1866.  17. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVL  8S8. 
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68  entsteht  leicht,  wenn  Chlor  auf  das  aus  Toluol  bereitete  Benzjlchlorid 
einwirkt. 

Das  Chlorobenzol  wird  gebildet,  wenn  Phosphorsuperchlorid  auf 
Benzaldid  (Benzoylhydrür)  einwirkt;  es  enthält  also  offenbar  die  beiden 
Chloratome  da  wo  im  Benzoylhydrür  der  Sauerstoff  befindlich  ist: 

GeHj.eeH  +  PCI,  =  GeHj.eCljH  +  POCl, 
Benzaldehyd  Chlorobenzol. 

(Benzoyl-hydrür)  (Benzochloryl-hydrür). 

Es  existiren  also  bis  jetzt  zwei  isomere  Modiflcationen  von  der 
empirischen  Formel :  67H0CI2.  Die  eine,  das  Chlorbenzylchlorid,  eliminirt 
leicht  das  eine  ihrer  beiden  Chloratome  und  erzeugt  so  Substanzen,  die 
als  Derivate  des  Monochlorbenzylalkohols  anzusehen  sind.  Die  andere, 
das  Chlorobenzol,  regenerirt  leicht  Benzaldehyd. 

Chlorbenzylchlorid»):  O^HeClj  =  G«H4C1.6H,C1  (häufig  als 
Bichlortoluol  bezeichnet).  Es  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Benzylchlorid  oder  auf  Monochlortoluol;  also  auch  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol. 

Beilstein  sättigt  Toluol  bei  zerstreutem  Tageslicht,  in  der  Kälte  oder  unter 
Erwärmen  mit  Chlor,  destillirt,  fängt  das  zwischen  186®  und  220®  Uebergehende 
auf  und  rectificirt  mehrmals.  Man  erhält  nur  schwer  ein  Product  von  constantem 
Siedepunkt',  derselbe  liegt,  wie  es  scheint,  etwas  Über  200®. 

Das  Chlorbenzylchlorid  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeit, deren  Dämpfe  heftig  zu  Thränen  reizen.  Es  eliminirt  leicht 
die  Hälfte  seines  Chlors,  während  die  andre  Hälfte,  wie  in  den 
wahren  Substitutiousproducten,  fest  gebunden  ist.  Mit  alkoholischer 
Ealilösung  erzeugt  es  z.  B.  ein  bei  215® — 220^*  siedendes  chlorhaltiges 
Oel:  69H11CIO;  offenbar  den  Aethyläther  des  einfach  gechlorten  Ben- 
zylalkohols:  60H4CI .  GHj .  0  .  02H5.  (Naquet).  Ebenso  liefert  es  bei 
Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  eine 
schön  krystallisirende  Verbindung,  die  als  das  dem  Monochlorbenzylal- 
kohol  entsprechende  Sulfhydrat  (Mercaptan)  anzusehen  ist:  O^H^Cl. 
OH^SH  (BeUstein). 

Das  Chlorbenzylchlorid  erzengt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180® — 140® 
keinen  Benzaldehyd  ^  es  liefert  bei  Einwirkung  von  feuchter  Luft  keine  Benzoe- 
säure.   (Naquet.) 

Chlorobenzol**).     (Benzochloryl - hy drür) :    O^H^Cl,  =  ^^H» . 


*)  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVl.  886. 
*•)  Cahours,  ibid.  LXX.  89.   Wicke,  ibid.  CH.  866.    Engelhardt,  Jahresb.  1857. 
470.    Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  U.  Suppl.  258,  806.  —    Naqaet,  ibid. 
n.  Suppl.  249.  258, 
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C^CljH.  Diese,  mit  der  eben  beschriebenen  isomere  Verbindung  wurde 
1848  von  Gahours  entdeckt,  und  wesentlich  von  Wicke  und  Engelhardt 
untersucht.  Man  erhält  sie  indem  man  reines  Bittermandelöl  (Benzaldehjd) 
mit  Phosphorsuperchlorid  (etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge,  zweck- 
mässig 2  Th.)  destiUirt  und  das  Product  rectificirt.  Sie  ist  ein  farbloses, 
stark  lichtbrechendes  Oel,  das  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  stark 
reizend  riecht  und  bei  206*^  siedet.     Spec.  Gew.  1,295  bei  16°. 

Das  Chlorobenzol  tauscht  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  sein  Chlor 
gegen  Sauerstoff  aus  und  erzeugt  so  Benzaldehjd;  es  zersetzt  sich  also 
nach  derselben  Gleichung,  die  seine  Bildung  ausdrückt,  aber  in  umge- 
kehrtem Sinn: 

GgH,  .  eCljiH  +  GHj  =  GeHft  •  BOE  +  2HC1. 

Wird  es  z.  B.  mit  Wasser  oder  wässrigem  Kali  auf  120®— 130*  er- 
hitzt, so  entsteht  Benzaldehjd;  bleibt  es  mit  feuchter  Luft  in  Berührung, 
so  bildet  sich  Benzoesäure,  offenbar  aus  vorher  entstandenem  Benzaldid. 
(Gahours.)  Erhitzt  man  es  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoffkalium, so  wird  eine  dem  Benzaldehjd  entsprechende  Schwe- 
felverbindung: G^HfS  zrGcH^.GSH  erhalten,  die  mit  dem  unpassenden 
Namen  Sulfobenzol  bezeichnet  worden  ist. 

Das  Chlorbenzylchlorid  wurde,  wie  schon  erwähnt,  bie  vor  Kuraem  für 
Bichlortoluol  angesehen;  es  wurde  ausserdem  mehrfach  für  identisch  mit  Chlor- 
benzol gehalten.  Beilstein  namentlich  sprach  sich  1860,  gestützt  auf  zahlreiche 
Versuche  mit  Bichlortoluol,  bei  welchen  er  stets  dieselben  Umwandlungsprodacte 
beobachtet  hatte,  die  früher  von  Wicke  und  von  Engelhardt  aus  Chlorobenzol  er- 
halten worden  waren,  bestimmt  für  die  Identität  beider  Körper  aus.  Eiaielne 
Verschiedenheiten  glaubte  er  durch  verschiedene  Versuchsbedingungen  erklären  <a 
müssen.  Spfttere  Versuche  von  Naquet  und  Cahours  (der  früher  auch  beide 
Substanzen  für  identisch  gehalten  hatte)  wiesen  zuerst  die  Versclüedenheii  beider 
nach,  und  vor  Kurzem  hat  sich  auch  Beilstein  dieser  Ansicht  angeschlossen. 

1684.  O7H5CI3.     Für  ein  Toluolderivat  von  dieser  Zusammensetzung  sind, 

der  Theorie  nach,  zahlreiche  isomere  Hodificationen  denkbar.  Zum  Ver- 
st&ndniss  der  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  genügt  die  Besprechung  der 
folgenden;  (vgl.  Taf.  11.  7.  8.  9.) 

-G^HsCli.OH,  .  .  .  wahres  Trichlortoluol. 
eeHsCl^.eH^Cl.  .  Bichlorbenzylchlorid. 
egH4Cl .  6CIJB. .  .  Honochlor-Chlorobenzol. 
O^Hs  .  €Cls    .  .  .  Benzo-trichlorid. 

Das  wahre  Trichlortoluol  kann  vielleicht  durch  substituirende  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  erhalten  werden;  es  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt, und  es  kann  dies  nicht  Wunder  nehmen,  da  wie  oben  erw&hnt 
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das  Monoohlortoluol  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht  Biohlortoluol  son- 
dern Ghlorbenzylehlorid  erzeugt 

Das  Bichlorbenzylchlorid  ist  bis  jetzt  nicht  aus  dem  aus  Benzylal- 
kohol  dargestellten  Benzylohlorid  erhalten  worden.  Dagegen  kann  die 
aus  Toluol  dargestellte,  und  dermalen  als  Trichlortoluol  bezeichnete  Yer* 
bindung  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Bichlorbenzylchlorid  ange- 
sehen werden.  Dass  sie  ein  Substitutionsderivat  des  Benzylchiorids  ist, 
ergiebt  sich  daraus,  dass  ihrer  Bildung  die  des  Monochlor-benzylchlorids 
vorausgeht;  dass  zwei  Chloratome  im  Kern  anzunehmen  sind,  ist  zum 
Mindesten  sehr  wahrscheinlich. 

Das  Benzotrichlorid  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
aufBenzoylchlorid,  es  steht  also  zu  diesem  genau  in  derselben  Beziehung 
wie  das  Chlorobenzol  zum  Benzaldehyd  und  es  enth&lt  offenbar  die  drei 
Chloratome  in  der  Seitenkette. 

ee«» .  eoci  +  PCI5  =  e^H, .  eci,  +  peci,. 

Für  das  aus  Chlorobenzol  durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehende 
Product  könnte  ss  auf  den  ersten  Blick  wahrscheinlich  erscheinen,  dass 
das  Chlor  in  die  Hauptkette  eintritt;  das  Product  wäre  dann  Monochlor- 
chlorobenzol:  OgH4Cl.6Cl2H.  Bedenkt  man  dann  aber,  dass  das  Ben- 
zoylhydrUr  (Benzaldid)  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht  Chlorbenzoyl- 
hydrttr,  sondern  vielmehr  Benzoylchlorür  erzeugt,  so  wird  es  wahrschein- 
licher, dass  das  dem  Benzoylhydrttr  analoge  Chlorobenzol  (Benzochloryl- 
hydrür)  ebenfalls  den  noch  vorhandenen  Wasserstoff  der  Seitenkette  ge- 
gen Chlor  austauscht.  Das  aus  Chlorbenzol  entstehende  Product  muss 
also  mit  dem  Benzotrichlorid  identisch  sein: 

Benzaldehyd:    «A.eOH    +  Cl,  =  HCl  +  GgH^.eeCl 
Chlorobenzol:    efi^.eClJi+  Cl,  =  HCl  +  OeHj.eCljCl. 

Mit  diesen  Betrachtungen  stimmen  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen 
überein.  Man  kennt  also  dermalen  nur  zwei  isomere  Verbindungen  von 
der  Formel:  GiE^Cl^-^  nämlich: 

eeHjCls.eHjCl  =  Bichlorbenzylchlorid  (Trichlortoluol). 
O^Hj  .  6CI3       =  Benzotrichlorid.  (gechlortes  Chlorobenzol). 

Das  Benzotrichlorid  erzeugt  mit  grosser  Leichtigkeit  Benzoesäure 
oder  Derivate  der  Benzoesäure: 

GgHft.CCl,  +  2H,e  =  GgH,.ee,H  -f  3HC1 

Das  Bichlorbenzylchlorid  zeigt  diese  Reactionen  nicht. 
Bichlorbenzylchlorid,  Trichlortoluol *) :  Ofifil^ . OH^Cl.    Na- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm,  n.  Suppl  362. 
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quet  echielt  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol 
(also  aus  Monochlorbenzylchlorid).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  yon 
stechendem  Geruch,  sp.  Gew.  1,44.  Es  siedet  bei  etwa  240^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  (im  luftverdünnten  Raum,  bei  0,010  M.  Quecksilber- 
druck, bei  135«— 143»). 

Es  kann  mit  Wasser  mehrere  Tage  auf  200®  erhitzt  werden  ohne 
dass  Benzoesäure  entsteht.  (Bei  starkem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali- 
löBung  wird  indess,  nach  Naquet,  Benzoesäure  gebildet). 

Benzotrichlorid,  gechlortes  Chlorobenzol,  Trichiorid  der  Ben- 
zoesäure. G^Hs.OClj.  Diese,  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
dem  Chloroform  entsprechende  Verbindung,  wurde  1848  YOn  Schischkoff 
und  Rosing  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Benzojlchlorid 
erhalten.  Die  so  dargestellte  Verbindung  wurde  dann  von  Limpricht 
näher  untersucht.  Aus  Chlorobenzol  erhielt  Cahours  durch  BehandeJn 
mit  Chlor  dieselbe  Substanz. 

Man  erhält  das  Benzotrichlorid  indem  man  Benzojlchlorid  48  Stun- 
den lang  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  180«  erhitzt.  Es  siedet  bei  215«— 
218«,  und  riecht  dem  Benzojlchlorid  ähnlich.  Von  Wasser  wird  es  nicht 
gelöst,  und  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  auf  140®  rasch  in  Ben- 
zoesäure umgewandelt. 

Von  den  zahlreichen,  von  Limpricht  untersuchten  Umwandlangen  des  Ben- 
KOtrichlorids  mögen  hier  noch  die  folgenden  erwähnt  werden.  Natrium  wirkt 
selbst  auf  die  siedende  Verbindung  nicht  ein.  Trocknes  Silberoxyd  erzeugt  Ben- 
soesäureanhjdrid',  mit  Alkohol  befeuchtetes  Silberozyd  liefert  Benzoesäure  uod 
Benzoesäure-äther.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180^  entsteht  ebenfallB  Ben- 
zoesäure nach  folgender  Gleichung: 

^,HftCl,  +  8  ^*W^  =  ^iHeOj  +  SGjHjCl  +  H^e. 

Schwefelwasserstoffkalium  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  unter  Wärmeent- 
wicklung ein ,  es  entsteht  ein  schwefelhaltiger  krystallisirbarer  Körper  ^  der  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

Wird  Benzotrichlorid  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  140^  erhitzt  so  entsteht 
Tiel  Benzonitril,  die  Verbindung  verhält  sich  also  ähnlich  wie  Chloroform  (vgl.  §. 
1274) : 

e,HjCl,  =  NH,  =  e^H^N  +  8Ha. 

Auch  gegen  Alkoholnatrium  verhält  sich  das  Benzotrichlorid  ähnlich  wie 
das  Chloroform ;  es  entsteht  eine  dem  s.  g.  dreibasischen  Ameisensäureäther  (Tgl. 
S.  1288.)  entsprechende,  bei  220<^— 225<^  siedende  Verbindung: 


«r 


€,H.a.  +  8  «^^  =  8  Na  Cl  +  («SSSe. 


*)  Schischkoflf  u.  Rosing  Jahresb.   1858.  279 ;    Cahours  ^   Ann.  Chem.  Pharm, 
n.  SuppL  806 ;  limpricht,  ibid.  C2ÜÜUV.  65 ;  OXXXV.  80. 
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Besonders  interessant  ist  die  Einwirkung  des  essigsauren  Silbers.  Es  ent- 
steht dabei  zunäclist  eine  Verbindung  von  der  Formel:  -97H5 . (-GsH^O)} . -G-j  sie 
könnte  als  die  dem  eben  erwähnten  Aether  entsprechende  Acetylverbindung  ange- 
sehen werden*,  oder  auch  als  eine  additioneile  Verbindung  von  Acetylanhydrid 
mit  Acetyl-benzoylanhydrid.  Dieser  Körper  zerfKllt  leicht,  wie  es  scheint  unter 
Austritt  von  Essigsäureanhydrid ;  es  entsteht  eine  krystallisirte  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  des  Acetyl  -  benzoyl  -  anhydrids ,  die  sich  in  der  That  in  Essig- 
sfiureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  umsetzt.     Beide  Producte  können  durch 

folgende  Formeln  ausgedrückt  werden  (O'iHj  =  ^^Hj.-Ö;  ^^Hje  =  -ö«!!»  .  OO) 


m  t 


nt 


2)-    (eÄ!^»«'^"SÄI!^- 


Anilin  erzeugt  mit  Benzotrichlorid  eine  Base,  die  krystallisirbare  Sake  bil- 
det, sie  ist: 


ni 


eiHfCl«.  Tetrachlortoluol*).  Eine  ausführliche  Besprechung  1686. 
der  der  Theorie  nach  denkbaren  Isomerien  scheint  unnöthig.  Aus  Toluol 
ist  bis  jetzt  keine  Verbindung  von  dieser  Formel  dargestellt,  sie  wäre 
wahrscheinlich  Trichlorbenzylchlorid.  Aus  Benzoylchlorid  erhielt  Lim- 
pricht  bei  Behandlung  mit  Phosphorsuperchlorid  eine  bei  etwa  250®  sie- 
dende, selbst  bei  0®  nicht  krystallisirende  Verbindung:  67H4Gi4,  die  bei 
Erhitzen  mit  Wasser  ChLorbenzoesäure  erzeugt.  Identisch  mit  diesem 
Körper  ist  offenbar  das  Tetrachlorid,  dessen  Bildung  Kämmerer  und  Ca- 
rius  beobachteten  als  sie  Chlorbenzoyichlorid  mit  Phosphorchlorid  erhitz- 
ten \  und  ferner  die  Substanz,  die  Gahours  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chlorobenzol  erhielt. 

Von  diesem  Körper ,  der  offenbar  als  das  der  wahren  Chlorbenzoe- 
säure  entsprechende  Chlor benzoyl- tri chlorid  (60H2CIH3.6CI3)  an- 
gesehen werden  muss,  ist  offenbar  die  Verbindung  verschieden,  die  Kolbe 
und  Lautemann,  neben  Chlorsalylchlorid ,  erhielten  als  sie  Salicylsäure 
mit  Phosphorchlorid  destillirten.  Dieses ,  der  Chlorsalylsäure  entspre- 
chende, Chlorsalyltrichlorid  (O^HjClH . €Clj)  kry stallisirt  leicht,  es 
schmilzt  bei  30^*  und  liefert  mit  Wasser  bei  150®  die  mit  der  Chlorben- 
zoesäure  isomere  Chlorsalylsäure. 


*)  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIV.  57;  Kämmerer  und  Carius,  ibid. 

CXXXl.  158;  Cahours,   ibid.  II.  Suppl.   254;  Kolbe  und  Lautemann,  ibid. 
CXV.  195. 
Keknl^,  organ.  Chemie.   U.  36 
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67H1CI5.  Pentaohlortoluol;  entsteht,  wie  es  scheint,  neben 
den  vorher  beschriebenen  Producten  bei  Einwirkung  von  Phosphorehlorid 
auf  Benzoylchlorid  (Limprioht). 

O7H3CI0.  Hexachlortoluol*).  Eine  Substanz  von  dieser  Formel 
erhielt  Deville  als  letztes  Product  bei  Behandlung  von  Toluol  (aus  Tola- 
balsam)  mit  Chlor;  ein  gleich  zusammengesetzter  und  vielleicht  identi- 
scher Körper  wird,  nach  Gahours,  durch  gleiche  Behandlung  des  Chloro- 
benzols  erhalten. 

Das  Hexachlortoluol  bildet  seidenglänzende  Nadeln,  die  ohne  Zer 
Setzung  sublimiren  und  aus  Aether  umkrystallisirt  werden  können. 

1686.  Additionsproducte.  Die  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol 
entstehenden  Additionsproducte  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  die  ein- 
zigen Angaben  rühren  von  Deville**)  her. 

Leitet  man,  bei  zerstreutem  Tageslicht,  Chlor  durch  Toluol  und  reinigt 
dann  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure,  so  bleibt  eine  flas9ige  Verbindung: 
-G^H^Cls.Clj  SS  -SfH^Clj.HCl.  Lftsst  man  bei  Tageslicht,  oder  besser  bei  Sonnen- 
licht das  Chlor  Ifinger  einwirken ,  so  scheiden  sich  allmälig  Krystalle  aus.  Die 
Krystalle  sind:  €^,H«Cl,.Clc  =  e,H,Cl5,  SHCl;  die  Flüssigkeit  zeigt  nach  noch 
längerer  Behandlung  mit  Chlor  und  nach  Reinigen  mit  Kohlens&ore,  die  Zusam- 
mensetzung: e,H»Cl,.Cl4  =e,U,Cls,  2ÜC1. 

1687.  Bromderivate  des  Toluols.  Die  bis  jetzt  bekannten  Brom- 
derivate desToluols  sind  entsprechenden  Chlorderivaten  vollständig  analog. 

Man  kennt  zunächst  zwei  Körper  von  der  Formel:  67^7^')  ^ 
dem  Chlortoluol  entsprechende  Bromtoluol  und  das  dem  Benzjlchloiid 
analoge  Benzyibromid. 

Honobromtoluol***):  G^V^Br.&H^.  Man  erhiUt  es  leicht  indem 
man  Brom  langsam  in  Toluol  einfliessen  lasst,  das  Product  mit  Kalilauge 
versetzt  und  über  Aetzkali  destillirt  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
nicht  unangenehmem  Geruch ;  in  reinem  Zustand  reizen  seine  D&mpfe  nicht 
zuThränen.  Es  siedet  bei  17 9<>  (Fittig  und  Glinzer^  182^5— 183«  Kekale.) 
Es  zeigt  die  Beständigkeit  eines  Substitutionsproductes  und  wird  1.  B. 
beim  Erhitzen  mit  Alkoholnatrium,  mit  essigsaurem  Kali,  essigsaurem  Sil- 
ber, Cyankalium  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak 
nicht  zersetzt. 

Benzylbromidf):  ^«H5.GH2Br.  Man  erhält  diese  Verbindang 
leicht  indem  man  gasförmigen  Brom  Wasserstoff,  oder  eine  gesättigte 
wässrige  Lösung  von  Bromwasserstoff  auf  Benzylalkohol  einwirken  lftsst; 


•)  Deville,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  804-,  Cahours,  ibid.  IL  Suppl.  254. 
♦♦)  Deville,  loc.  cit. 
***)  Glinzer  u.  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIIL  47;  CXXXVI.  801;  KekoK, 
ibid.  CXXXVII.  188,  192. 
t)  Kekul6,  ibid.  CXXXVU.  190. 
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<ie  bildet  sich  ferner,  wenn  Brom  auf  siedendes  Toluol  einwirkt  (Ee- 
kol^).  Das  Benzylbromid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  etwas  rau- 
ehende  Flassigkeit,  die  bei  198^—199°  siedet  Es  besitzt  anfangs  einen 
angenehm  aromatischen  Geruch;  seine  Dämpfe  reizen  dann  in  furchtbarer 
Weise  zu  Thränen.  Es  zeigt  ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzung, 
und  es  wird  z.  B.  von  essigsaurem  E^i,  essigsaurem  Silber,  Cjan- 
kalium,  alkoholischer  Kali-  oder  SchwefelwasserstofiTkalium-lösung,  sowie 
Ton  alkoholischer  Ammoniaklösung  rasch  angegriffen;  dabei  entstehen 
stets  Benzylverbindungen. 

6fHfBr2.  Bibromtoluol.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  dem 
Chlorobenzol  entsprechende  Bromobenzol,  Benzylidenbromid*): 
G^HgBr^  =  GfHj.OBr^H.  Michaelson  und  Lippmann  erhielten  diese 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Benzaldehjd. 
Sie  kann  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht,  im  Vacuum  leicht  destiilirt  wer- 
den. Bei  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumamalgam  erzeugt  sie 
Tolaol  und  einen  später  zu  beschreibenden  Kohlenwasserstoff,  das  Iso- 
bensjl:  614H14. 

Chlor-  und  Bromderivate  der  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffe: 6gH|0. 

Xjlol.  Dimethylbenzol.  (§.  1615).  Die  Chlor-  und  Brom-  1688. 
deriyate  dieses  Kohlenwasserstoffs  sind  verhältnissm&ssig  wenig  unter- 
sucht. Voraussichtlich  werden  sich  für  sie  dieselben  Isomerien  wieder- 
finden, die  für  die  Derivate  desToluols  besprochen  wurden;  die  Anzahl 
der  der  Theorie  nach  möglichen  Modiflcationen  wird  sogar  beträchtlich 
grösser,  weil  das  Xylol  zwei  Seitenketten  enthält.  Es  müssen  z.  B.  zwei 
dem  Benzjlchlorid  entsprechende  Chloride  existiren,  von  welchen  das 
eine  mit  dem  Monochlorxylol  das  andere  mit  dem  Bichlorxjlol  isomer  ist 

0JJ*  isomer  mit  60H4  J^tr^Qi  Ites  Chlorid 

Bichlorxylol    .     .     eACljjU»      „      „     egH4  j|g*ßj  2tes   Chlorid. 

Nach  Versuchen  von  Körner  scheinen  beide  Chloride  zu  entstehen, 
wenn  man  siedendes  Xylol  mit  Chlor  behandelt. 

Von  wahren  Chlor-substitutionsproducten  kennt  man  bis  jetzt  nur 
das  Dichlorxylol  und  das  Trichlorxylol.  Das  erstere  entsteht 
leicht,  wenn  man  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol  annähernd  die  der 
Theorie  nach  nöthige  Menge  Chlor  einleitet  und  das  Product  durch  frac- 


^)  Michaelson  u.  lippmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  IV.  SuppL  113. 
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tionirte  Destillation  reinigt;  es  siedet  bei  222*  und  bildet  weisse Bl&ticheii 
die  schon  in  der  Wärme  der  Hand  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Benzol;  mit  essigsaurem  Silber,  essigsaurem  Kali  oder 
Cjankalium  zeigt  es  selbst  bei  120®  keine  Doppelzersetzung;  von  Natrium 
wird  es  leicht  angegriffen,  es  entsteht  ein  fester  Kohlenwasserstoff,  der 
bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  —  Das  Triohlorxjlol  entsteht 
leicht,  wenn  man  in  mit  Jod  versetztes  Xylol  so  lange  Chlor  einleitet, 
bis  die  Masse  fest  wird.  Es  siedet  bei  254^  —  256*  und  bildet  weisse, 
seideugl&nzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Benzol  in  der  W&rme  leicht, 
in  der  E&lte  nur  wenig  löslich  sind  (Uollemann)  *).  —  Das  Monochlor- 
xylol  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Ueber  die  Bromderivate  desXylols**)  liegen  ebenfalls  nur  we- 
nige Angaben  vor.  Lässt  man  Brom  langsam  in  Xjlol  einfliessen,  so 
entweicht  viel  Bromwasserstoffs&ure  und  die  Farbe  des  Broms  verschwin- 
det fast  augenblicklich.  Man  schüttelt  mit  Kalilauge,  destillirt  aber  Aetz- 
kali  (zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  um  alizuhefUges 
Stossen  zu  vermeiden)  und  reinigt  zuletzt  durch  fractionirte  Destillation. 
Das  Monobromxj'lol  ist  eine  farblose  nicht  zu  Thränen  reizende 
Flüssigkeit,  von  1,335  sp.  Gew.  bei  20^  Es  siedet  bei  212«  (Wahlforrs. 
203—204«  Fittig  und  Ernst;  203«Kekule).  An  Brom  reichere  Substitutioos- 
producte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  sie  entstehen  in  geringer 
Menge  schon  bei  der  eben  beschriebenen  Darstellung  des  Monobromxj- 
lols  (Kekule).  Riebe  und  Berard  erhielten  durch  mehrtägige  Einwirkung 
von  Brom  auf  Xylol  ein  ölförmiges  Product,  welches  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  ein  krjstallisirendes  Nitroproduct  von  derZusammeusetzang: 
GgH^Brj  (N62)  lieferte,  also  offenbar  Tribromxjlol  enthielt. 

1689.  Aeth  j  Ibenzol.    (J.  1615).    Das  mit  dem  Xylol  isomere  Aethvlben- 

zol  muss,  weil  es  Eine  Seitenkette  enthält,  in  Bezug  auf  Chlor-  oder 
Bromderivate  völlig  dem  Methyl  benzol  (Toluol)  analog  sein.  Monochlor- 
aethy Ibenzol  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt;  das  mit  ihm  isomere  Phenyl- 
aethylchlorid  (Toluenylchlorid)  O^H^. 02^4^1  erhielt  Gannizzaro  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  den  aus  a-Toluylsäure  dargestellten  a-TolujI- 
alkohol.  Von  Brom  wird  das  Aethylbenzol,  nach  Fittig***),  nur  langsam 
angegriffen  und  bildet  unter  Erwärmung  bei  etwa  200"  siedendes  Mono- 
brom-aethylbenzol.  Wird  dieses  mit  Brom  auf  100®  erhitzt,  so  ent>steben 
an  Brom  reichere  Verbindungen,  die  ebenfalls  flüssig  sind. 


*)  HoUemann,  Zeitschi*,  f.  Chemie.  1865.  564. 

*)  Riche  und  Berard,   Ann.  Chem.  Pharm   CXXXllI   63;   BeiUtein  und  WaU- 

forrs,  ibid.  CXXXIU.  46.    Fittig  und  Ernst,  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1866. 

672. 

)  Fitüg,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIÜ.  226. 
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Chlor-  und  Bromderivate  der  isomeren  Kohlenwasseratoffe:  1640. 
^f^ia  (§•  1616).  Das  Trimethyl-benzol ,  and  zwar  das  Camol  aus  Steinkohlen- 
Üieer  und  das  83'nthetisch  dargestellte  Methyl-ozyl,  erzeugt  bei  Einwirkung  von 
Brom,  unter  reichlicher  Bromwasserstoffentwicklung  leicht  festes  Monobrom- 
Cumol*):  -GtiltiBr,  das  aus  Alkohol  in  grossen  farblosen  Blättchen  krystallisirt, 
die  bei  73^  schmelzen.     Das  Dibrom-camol  scheint  flüssig  zu  sein. 

Das  Cumol  aus  Phoron  bildet,  nach  Fittig*'"),  bei  Einwirkung  von  Chlor 
ein  dickflössiges,  nicht  destillirbares  Oel,  wahrscheinlich:  O^HijCl«:  während  das 
isomere  Mesitylen,  nach  Hofmann***),  kleine  glänzende  Krystalle  von  Trichlor- 
mesitylen:  GtH^Cl,  liefert 

[Cumol  ausSteinkohlentheeröl  (dessen  Siedepuukt  übrigens  nicht  angegeben 
ist)  giebt,  nach  Riebe  und  B^rardf)  erst  bei  längerer  Einwirkung  von  viel  Brom 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  O^H^Br,,  während  bei  weniger  Brom  ein 
Oel  entsteht,  welches  für  O^HioBr^  angesehen  wurde,  weil  es  bei  Behandlung 
mit  Salpetersäure  Krystalle  von  der  Zusammensetzung :  '6«H,(N02)2Br2  lieferte.] 

Chlor-  und  Bromderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  1641. 
-Gi^Hi^.     ($.  1617.).    Das   aus  Cuminalkohol  entstehende  Chlorid:   Oi^HnCl  und 
das   aus  Cuminaldehyd   dargestellte  Dichlorid:  ^i^Hi^Cl)  können   als  Chlorderi- 
vate des  Kohlenwasserstoffs  OifH,4;  also  als  Monochlorcymol  und  Bichlorcymol 
angesehen  werden. 

Das  Dimethyl-aethyl-benzol  (Aethylxylol)  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  schwe- 
ren, Öligen  Verbindungen ;  erst  als  auf  1  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs  4  Mol.  Brom 
angewandt  wurden  bildete  sich  eine  krystallinische  Verbindung,  die  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht  ist.     (Fittig  und  £i*nst)*H-). 

Das  ft-Cymol  aus  Römisch-Kümmelöl  vereinigt  sich  nach  Sieve- 
king-Hi*)  direct  mit  Chlor  und  mit  Brom  und  erzengt  flflssige  nicht  destillirbare 
Substanzen  von  der  Zusammensetzung  ^lo^i«^^)  und  O|0H|4Br3;  die  Bromver- 
bindung verliert  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  alles  Brom  und 
regenerirt,  wie  es  scheint,  Cymol;  die  Chlorverbindung  zeigt  in  sofern  ein  analo- 
ges Verhalten  als  sie  bei  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  Cymolschwe- 
felsfiure  liefert.  Riche  und  B^rard  ^)  erhielten  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
aus  Römisch-Kflmmelöl  dargestellte  Cymol  anfangs  ölförmige  Producte  und  erst 
bei  längerer  Einwirkung  KrystaUe,  die  mehr  als  2  At.  Br.  enthielten. 

Im  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  fanden  Fittig  und  Fcrber^,  dass  das 
ff-Cymol  (ans  Röm.  Kümmelöl)  sich  nicht  direct  mit  Brom  verbindet,  dass  viel- 
mehr unter  Entweichen  von  Bromwasserstoff  ein  ölförmiges  nicht  destillirbares 
Substitutionsproduct  entsteht.  Sie  konnten  ferner,  selbst  bei  Einwirkung  von  2, 
3  oder  4  Hol.  Brom  keine  Krystalle  erhalten ;  selbst  bei  4  Mol.  Brom  entstand  nur 
eine  pflasterartige  Masse,  die  annähernd  die  Zusammensetzung:  'C10H10  Br4  besass. 


*)  Beilstein  und  Kögler ,  Zeitschr.  f.  Chemie.  1865.  277 ;  Fittig  und  Ernst,  ibid. 
1866.  578. 
•^  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  814. 
***)  ibid.  LXXI.  126. 

t)  ibid.  CXXXIU.  68. 
•H*)  Zeitschr.  f  Chemie.  1865.  574. 
+tt)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  261. 

1)  ibid.  CXXXIU.  64. 

2)  Zeitschr.  f.  Chemie  1866.  289. 
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Das  /^-Cymol  aus  Kamp  her  giebt,  nach  übereinstimmeiiden  Veraaeheii  von 
Biche  und  B6rard  und  vonFittig  nndFerber,  mit  Brom  leicht  eine  krystallisirende 
Verbindung:  ^lo^isBr,,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraas  in  bllschel- 
förmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt. 

Das  synthetisch  dargestellte  Amylbenftol  ($.  1618.)  liefert  mit  Chlor  dick- 
flüssige bis  jetzt  nicht  näher  untersnchte  FToducte. 

Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  OnHsn— e. 

1642.  Die  Kohlenwasserstoffe  OnH^n^e  erzeugen  mit  ausnehmender  Leieh- 
tigkeit  NitroBubstitutionsproduete  (vgl.  $.  1593.)*  Je  nach  denBedingan- 
gen  des  Versuchs  werden  entweder  1,  2  oder  3  Wasserstoffatome  durch 
die  Gruppe  NOj  ersetzt.  Substitutionsproducte  in  welchen  die  Nitro- 
gruppe  öfter  wie  dreimal  enthalten  ist  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt 

Das  analoge  Verhalten  der  aus  den  yerschiedenen  Kohlenwasser- 
stoffen der  Reihe  OnHsn-e  dargestellten  Nitroderivate  macht  es  wahr- 
scheinlich, dass  in  allen  diesen  Substanzen  die  Vertretung,  wie  in  dem 
Benzol  selbst,  im  Kern  (O^Hn)  und  nicht  etwa  in  den  angelagerten  AI- 
koholradicaJen  (OnH2n+i)  stattgefunden  hat 

Durch  Einwirkung  der  meisten  Reductionsmittel  werden  die  Nitro- 
derivate in  Amidoderivate  umgewandelt^  die  Gruppe  NO^  wird  abo  in 
NHj  übergeführt  (vgl.  §.  1653.). 

Nitroderivate  des  Benzols.  Man  kennt  nur  das  Nitrobemol 
und  das  BinitrobenzoL 

1643.  Nitrobenzol:  O0Hs(N62)*)-  ^^^^  ^^^  Hischerlich  entdeckt 
Es  entsteht  leicht  wenn  möglichst  concentrirte  Salpetersäure  oder  ein  Ge- 
menge von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure,  auf  Benzol  einwirkte  Nach 
Mulder  bildet  es  sich  bei  trockner  Destillation  von  nitrobenzoesaurem  Sil- 
ber; nach  Schiff  bei  Destillation  des  Harzes,  welches  beim  Eindampfen  von 
Terpentinöl  mit  Salpetersäure  erhalten  wird* 

Darstellung.  Im  Kleinen  erhält  man  das  Nitrobenzol  leicht  indem  man 
Benzol  langsam  in  möglichst  concentrirte  rauchende  Salpetersäure  einfliessen  Ibst 
(oder  umgekehrt),  der  klaren  Lösung  nach  einiger  Zeit  Wasser  zusetzt,  das  aus- 
fallende Oel  mit  kohlensaurem  Katron  und  Wasser  wascht  und  dann  für  sich  oder 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Mehr  oder  weniger  unreines,  namentlich  Nitrotolaol- 
haltiges  Kitrobenzol,  wird  fabrikmässig  theils  zu  Parfümeriezwecken,  theils  zor 
Bereitung  ron  Anilinfarben  (§§.  1715.  f.)  dargestellt.  Man  bewirkt  die  Umwand- 
lung  entweder  durch  rauchende  Salpetersäure  oder,  und  zwar  häufiger,  durch  ein 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Im  ersterenFall  lässt  man  gleich- 
zeitig rauchende  Salpetersäure  und  Benzol  (im  Verhältniss  von  8  zu  2)  dnroh  zwei 
Trichter   in  eine  abgekühlte  Spirale   fliessen  (Mansfield) ;    oder  man  ersetzt  dss 


*)  Mitscherlich,  Ann.  Chem.  Pharm.  Xu.  806.  Hulder,  Joum.  pr.  Cham.  TDL 
875.  —  Schiff,  Jahresb.  1860.  478.—  In  Bezug  auf  Fabricationen  vgl  bes. 
S.  Kopp,  BulL  Soc.  chim.  1864.  214. 
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spinUfÖnnige  Eühlrohr  durch  ein  System  eiserner  Gefitose,  die  leicht  hinlänglich 
abgekühlt  werden  können.  Die  Umwandlung  erfolgt  sehr  rasch  Bei  Anwendung 
eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  mischt  man  die  Materialien 
in  grossen  Thonk rügen,  oder  in  eisernen  Gefftssen;  man  rührt  von  Zeit  zu  Zeit 
um^  vermeidet  aber  sorgfältig,  wenn  nöthig  durch  Abkühlen,  zu  starke  Erhitzung. 
Die  Umwandlung  dauert  2  bis  8  Wochen.  Man  fällt  das  gebildete  Nitrobenzol 
durch  Wasser  und  wascht  mit  kohlensaurem  Natron  und  mit  Wasser.  Das  Pro- 
dnct  ist  reiner  und  namentlich  weniger  gefärbt,  wenn  man  es  für  sich  oder  mit 
Wasserdampf,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  oder  kohlensaurem 
Kafcron  destillirt  (Bei  Anwendung  von  Wasserdampf  von  1  Atmosphäre  Druck 
destillirt  auf  6  Th.  Wasser  1  Th.  Nitrobenzol.    Yohl). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  stark  lichtbrechende 
Flfissigkeit;  spec.  Oew.  1,2  bei  0°.  Es  erstarrt  bei-j-  3®  za  grossen  Na- 
deln; es  siedet  bei  205^  Es  riecht  eigenthümlich ,  dem  Bittermandelöl 
ähnlich  und  wird  deshalb  als  „künstliches  Bittermandelöl^^  (Essence  de 
Mirbane)  in  der  Parfümerie  verwendet.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser 
(0,2®/o);  in  Alkohol,  Aether  etc.  löst  es  sich  leicht,  auch  in  sehr  con- 
centrirter  Salpetersäure  ist  es  löslich. 

Von  Chlor  oder  Brom  wird  das  Nitrobenzol  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  in  zugeschmolzenen 
Röhren  entstehen  keine  Bromsubstitutionsproducte  des  Nitrobenzols,  son- 
dern yielmehrBromsubstitutionsproducte  des  Benzols  (rgl  $$.  1 629,  1630). 
Dabei  wird  keine  Bromwasserstoffsäure  gebildet,  aber  viel  Sticktoff  in 
Freiheit  gesetzt;  dieNitrogruppe  wird  also  offenbar  zunächst  gegen  Brom 
ausgetauscht  und  sie  erzeugt  dann  Stickstoff,  indem  sie  den  vom  Benzol 
herrührenden  Wasserstoff  zu  Wasser  verbrennt;  sie  verhält  sich  also 
ähnlich  wie  die  Jodsäure  bei  der  $.  1622  beschriebenen  Methode  der 
Darstellung  von  Jodsubstitutionsproducten. 

Kocht  man  Nitrobenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  so  entsteht 
Binitrobenzol ;  durch  reducirende  Substanzen  wird  meistens  Anilin  gebil- 
det ($.  1658.);  manche  Reductionsmittel,  namentlich  alkoholische  Ealilö- 
sung,  erzeugen  Azoxjbenzol  (§.  1732.)  und  bei  Destillation  Azobenzol 
($.  1733.).  Bei  Einwirkung  schwefligsaurer  Salze  entsteht  eine  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  schwefelhaltige  Säure. 

Ein  bei  Bereitung  von  Nitrobenzol  von  Larroque  beobachtetes,  in  gelben 
Nadeln  kfystallisirendes  Nebenproduct  hat  nachRiche  und  Burdy*)  die  Zusammen- 
setzung -OfH^NjO^,  H2O.     Seine  chemische  Natur  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Binitrobenzol:  6gfl4(N02)2 *♦).  Von  Deville  1842  entdeckt 
Ea  entsteht,  wenn  Nitrobenzol  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure 


«)  Jahresb.  1861.  679. 
**)  Deville,  Joum.  pract.  Ohem.  XXV.  368  \  Muspratt  und  Hofinann,  Ann.  Chem. 
Pharm.  LVIL  214. 
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gekocht  wird;  man  erhält  es  leichter  indem  man  Benzol  foder  Nitro- 
benzol)  in  ein  Gemenge  Ton  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
eingiesst  und  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Man  wäscht  den  beim 
Erkalten  entstehenden  Krjstallbrei  mit  Wasser  und  krjstallisirt  aus  viel 
siedendem  Wasser  oder  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Binitrobenzol  bildet  lange  fast  farblose  Nadeln  die  bei  etwa 
86®  schmelzen.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  kochen- 
dem Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Reductionsmittel  erzeugt  es  entweder 
Paranitro-anilin  (§.  1694)  oder  Phenylendiamin  (§.  1703.);  bei  Einwir- 
kung YOn  schwefligsaurem  Ammoniak  entsteht  ßithiobenzolsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Binitrobensol 
erhielten  Chnrch  und  Perkin^)  eine  eigenthümliche,  als  NitrobO-phenylin  bezeich- 
nete Substanz,  deren  Analyse  zu  der  Formel :  O^H^NjO  führt  Sie  ist  bis  jeut 
nicht  näher  untersucht. 

1644.  Nitroderivate  des  Toluols.    (§.  1614).    Man  kennt  das  Nitro- 

oluol,  das  Binitrotoluol  und  das  Trinitrotoluol. 

Nitrotoluol:  GtH^CNOj,**).  Man  lässt  Toluol  laugsam  in  mög- 
lichst concentrirte  Salzsäure  fliessen,  oder  umgekehrt;  oder  man  ftigt 
langsam  Salpeterschwefelsäure  zu  Toluol;  man  fällt  mit  Wasser  und 
reinigt  das  rothe  Oel  durch  Waschen  und  Destillation.  Das  Nitrotoluol 
ist  eine  dem  Nitrobenzol  sehr  ähnliche  und  auch  ähnlich  riechende  FlQs- 
sigkeit;  es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig (Siedep. :  222®— 223®  Pittig;  220* 
—225®  Wilson;  225®  Deville;  230®  E.  Kopp).  Durch  Einwirkung  redu- 
cirender  Agentien  liefert^  es  meistens  Toluidin  ($.  1647.);  bei  manchen 
Reductionsmitteln  Azotoluol  etc.  ($.  1741). 

Nach  Versuchen  von  Jaworsky  scheint  das  reine  Nitrotoluol  fest 
und  krystallinisoh  zu  sein.  Unterbricht  man  nämlich  die  Destillation  des 
flüssigen  Nitrotoiuols  bei  240®,  so  erstarrt  der  Rückstand  krystallinisch 
und  man  erhält  durch  Auspressen  eine  bei  54®  schmelzende  und  bei  238® 
siedende  Verbindung  von  'der  Zusammensetzung  des  Nitrotoiuols.  Ein 
Körper  von  demselben  -  Schmelzpunkt  und  demselben  Siedepunkt  wird 
auch  erhalten  ,  wenn  man  flüssiges  Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure löst  und  mit  Wasser  fällt. 

Binitro-toluol:  e^HeCNe,)^ ***J.  Es  entsteht  leicht,  wenn  To- 
luol (oder  Nitrotoluol)  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  oder  mit 
Salpeterschwefelsäure  erwärmt  wird.    Es   krjstallisirt  aus  Weingeist  in 


*)  Jahresb.  1856.  607. 

**)  DevilLe,  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  804;  Mospratt  n.  Hofmann,  ibid.  lilL 
221.    Fittig  und  Tollens,  ibid.  CXXXI.  806.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  Fharm. 
1864.  162  \  Jaworsky,  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  222. 
•••)  Deville,  loc.  cit.  —  Cahours,  Comp.  rend.  XXIV.  tbb. 
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langen  Nadeln,  die  bei  71<^  schmelzen.  Es  siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  etwa  300<^.  Bei  Einwirkurg  reducirender  Substanzen  liefert 
es  entweder  Nitro-toluidin  (J.  Iß97.)  oder  Toluylen-diamin  (§.  1704.). 

Trinitrotoluol:  G^HjCNO^)«  erhielt  Wilbrand*)  indem  er  To- 
laol  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  einige  Tage  in 
gelindem  Sieden  erhielt  und  mit  Wasser  Ällte.  Es  bildet  weisse  Nadeln, 
die  bei  820  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  sehr  wenig,  in  sie- 
dendem Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  isomer  mit  Chrjsa- 
nissäure. 

Nitroderiyate     der     homologen     Kohlenwasserstoffe:  1646. 
^8^10«     (8-  1615.J.     Die  zwei  isomeren   Kohlenwasserstoffe:    Dimethyl- 
beQzol  und  Aethjl-benzol  erzeugen  völlig  verschiedene  Nitroderivate. 

Das  synthetisch  dargestellte  Aethyl- benzol  **)  löst  sich  leicht, 
unter  heftiger  Einwirkung,  in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersäure; 
Wasser  fällt  flflssiges  Mononitro-aethylbenzol:  68Hg(N03),  welches 
bei  233«  ohne  Zersetzung  destillirt.  In  der  Kälte  geht  die  Nitrirung 
nicht  weiter;  erwärmt  man,  oder  tröpfelt  man  in  ein  erwärmtes  Ge- 
misch von  2  Vol.  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  Salpetersäure,  und  setzt 
dann  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  Binitro-aethylbenzol :  68H8(N02)2  als 
nicht  destillirbares  Oel  aus.  Kocht  man  dieses  etwa  eine  Stunde  mit 
Salpetei schwefelsaure,  so  wird  Trinitro-aethylbenzol:  GgH^fNOj),  er- 
zeugt    Es  ist  ein  dickes  nicht  destillirbares  OeL 

Das  Dimethyl-benzol  ***) ,  und  zwar  das  synthetisch  darge- 
stellte ebensowohl  als  das  aus  SteinkohlenÜj^ee^öl  abgeschiedene  Xylol 
nitnren  sich  sehr  leicht. 

Löst  man  in  der  Kälte  in  rauchender  Salpetersäure  und  setzt  Was- 
ser zu,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  aus,  welches  wesentUch  aus 
Honottitro-xylol  besteht,  aus  welchem  sich  aber  häufig  bei  längerem  Ste- 
hen Kry stalle  von  Binitroxylol  absetzen.  »Das  Hononitro- xylol: 
^s^tC^G})  ist  flassig  und  in  reinem  Zustand  unzersetzt  destillirbar. 
Bei  Destillation  des  rohen  Nitroxylols  erfolgt  zuletzt  explosionsartige 
Zersetzung,  die  von  beigemischtem  Binitroxylol  herrührt.  Das  Mononitro- 
xylol  siedet  bei  240»  (Deumelandt).  Das  Binitro -xylol:  tigHgCNej)^ 
2Bi  fest,  es  l:rystallisirt  aus  yerdOnntem  Alkohol  in  prachtvollen  stark 
glänzenden  Kry  stallen,  die  bei  93®  schmelzen.  Aus  synthetisch  darge- 
stelltem Aylol  (Methyl- toi uol)  erhielten  Fittig  und  Glinzer  neben  diesem 
Binitroxylol  eine  andere  isomere  Modification,   die  bei    I23®,5   schmilzt 


•)  Ann,  Chem.  Pharm.  CXXVni.  178. 
**)  Pittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  811,  CXXXm.  227. 
*♦*)  Vgl.  bcB.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  161;  Beilstein,  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXXm.  46;    Fittig,  ibid.  CXXXIÜ.  48.    Glinzer  und  Fittig,  ibid. 
CZXXVI.  807.    Deumelandt,  Zeitschr.  t  Chem.  1866.  21. 
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Das  Trinitroxjlol  OgH-CNO))!  entsteht  sehr  leicht  bei  Einwiricmig 
von  Salpeterschwefels&are  auf  Xylol;  bei  längerem  Stehen  schon  in  der 
Kälte,  weit  rascher  beim  Erwärmen.  Es  ist  fest  nnd  in  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich ;  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln,  die  bei 
177^  schmelzen  (Beilstein).  Bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  lie- 
fert es  Binitro-xylidin  ($.  1698.)  oder  Nitro-xylendiamin.  ($.  1705.). 

Aus  synthetisch  dargesteUtem  Xylol,  und  ebenso  aus  den  beiden 
Modiflcationen  des  Binitroxylols ,  erhielten  Glinzer  und  Fittig  durch  Sal- 
peterschwefelsäure ein  ebenfalls  krystallisirbares  Trinitroxylol,  dessen 
Schmelzpunct  sie  bei  137^  fanden. 

1647.  Nitroderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  Bfin 

($.  1616).  Vom  Trimethylbenzol  sind  bis  jetzt  keine  Nitroderivate  dar- 
gestellt. 

Das  synthetisch  dargestellte  Aethyl-methyl-benzol  (Aethy  1-ToluoI)  *) 
löst  sich  nach  Olinzer  und  Fittig  leicht  in  kalter  Salpetersäure ,  die  ent- 
stehende ölförmige  und  nicht  destillirbare  Verbindung  scheint  Binitro- 
äthyl-toluol  zu  sein.  Durch  lang  anhaltendes  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure entsteht  krystallisirendes ,  bei  92^  schmelzendes  Trinitro- 
äihyl-toluol. 

Das  Cumol  **)  aus  Cuminsäure  liefert,  nach  Cahours,  Nitrocumol 
und  Binitrocumol,  Das  Nitrocumol:  69H11CN02)  erhält  man,  nach  Ni- 
cholson leicht,  indem  man  Cumol  in  rauchender  Salpetersäure  löst  und 
mit  Wasser  fällt  Es  ist  ein  gelbes,  dem  Nitrobenzol  ähnliches,  aber 
schwächer  riechendes  Oel^  bei  Reduction  liefert  es  Cumidin  (J.  1699). 

DasHesitylen***)  (§•  1616)  erzeugt,  bei  Behandlung  mit  kalter,  nicht 
überschfissiger  Salpetersäure,  flüssiges  Nitromesitylen:  69H||(N0«)« 
Lässt  man  es  tropfenweise  in  überschfissige  gut  abgekühlte  rauchende 
Salpetersäure  fliessen  und  giesst  sofort  in  Wasser,  so  erhält  man  Dinitro- 
mesitylen,  GfH|0(N92)2)  welches  aus  heissem  Alkohol  leicht  in  langen, 
blendend  weissen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  86^  schmelzen  und  ohne 
Zersetzung  sublimiren.  Wendet  man  statt  der  Salpetersäure  ein  Gemenge 
von  2  VoL  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  rauchender  Satpeter- 
säure an,  und  verfährt  sonst  in  derselben  Weise,  so  entsteht  Trinitrome- 
sitylen,  OgH^CNO))»;  ^^  i^^  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aedier 
schwer  löslich,  leichter  in  Aceton;  es  schmilzt  bei  230^ — 232®. 

Die  durch  Reduction  aus  den  Nitroderivaten  des  Mesitylens  ent- 
stehenden Producte  sind  $.  1700  beschrieben. 


*)  Glinzer  und  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CZXXVL  818. 
**)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  897.    Nicholson,  ibid.  LXV.  69. 
***)  Cahours,   Compt.  rend.  XXX.  822,    Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  246;  Hof- 
mann, Ann.  Chem.  Pharm.  LXXl.  129.    Maule,  ibid.  LXXL  187  und  bes. 
Fittig  und  Grebe,  Zeitschr.  f.  Chemie  1866.  646. 
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Die  Jkngaben  von  RitthAOBen  *)  Aber  NitroderiTate  des  ComolB  ans  Stein- 
kohleniheer  (Kitr^ciimol  und  Binitrocnmol)  beüehen  sich  wahncheinlicher  anf 
Abkömmlinge  des  Zylos  \  da  der  für  Cumol  gehaltene  Kohlenwasserstoff  bei  189* 
— liOO  siedete. 

Nitroderiyate  der  homologen  Kohlenwasserstoffe:  1648. 
^10^14  CS*  1617).  Das  a  Cjmol**)  ans  Römisch -Kümmelöl  und  das  ß 
Cymol  (aus  Caropher)  geben,  nach  neueren  Versuchen  von  Fittig  und 
Ferber,  bei  Einwirkung  von  kalter  rauchender  Salpetersäure,  selbst  bei  Zu« 
sats  Yon  Schwefelsftnre ,  nur  flüssige  Mono-nitroderivate.  Aus  dem  a 
Nitrocjmol:  0|oH,,(Ne))  erhielt  Barlow  das  eymidin  ($.  1701). 

Beide  Modificationen  des  Cjmols  erzeugen  bei  lang  anhaltendem 
gelinden  Erwftrmen  mit  einem  Gemenge  yon  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure krjstallisirende  Dinitroderiyate.  Das  a  Dinitrocjmol  6ioHi2(KG2Js 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  langen  glänzenden  Blättchen  oder 
Nadeln,  die  bei  69^,5  schmelzen.  Das  ß  Dinitrocjmol  bildet  kleine 
dünne  Tafeln ;  es  schmilzt  bei  90*. 

Das  a  Dinitrocjmol  scheint  bei  mehrtägigem  Erwärmen  mit  dem 
Säuregemisch  ein  bei  etwa  107*  schmelzendes  Trinitroderiyat  zu  li^erU) 
das  ß  Dinitrocjmol  geht  leicht  in  ß  Trinitrocjmol  über,  welches  aus 
heissem  Alkohol  in  kurzen  dünnen  Prismen  krjstallisirt  und  bei  112*,Ö 
schmilzt. 

Das  sjnthetisch  dargestellte  Dimethjl-äthjlenbenzol  *^)  (Aethjl-xjlol) 
liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  yon  rauchender  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  ein  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches, 
in  büschelförmig  yereinigten  Nadehi  krjstallisirendes  Trinitroderiyat, 
welches  bei  119*  schmilzt 

Das  Amjlbenzol  fl  (f.  1618)  liefert  bei  Einwirkung  yon  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  ein  flüssiges,  nicht  destillirbares  Hononitroderiyat; 
beim  Erwärmen  entsteht  leicht  Binitro-amjlbenzoL 

Substitutionsproducte  derKohlenwasserstoffe:  OnH^n-S)  ^^^' 
in  welchen  gleichzeitig  die  Nitrogruppe  (NOi)  und  Chlor,  Brom 
oder  Jod  enthalten  sind.  Substitutionsderiyate  der  Art  sind  bis  jetzt 
fast  nur  fDr  das  Benzol  bekannt  und  auch  diese  sind  yerhältnissmässig 
wenig  untersucht.  Sie  bieten  in  Bezug  auf  Isomerie  besonderes  Interesse. 
Zu  ihrer  DarsteUnng  bieten  sich  zunächst  folgende  Wege. 

1)  Nitrirung  der  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-substitutionsproducte. 

2)  EinfQhrung  yon  Chlor  oder  Brom  in  Nitrosubstitutionsproducte. 

3)  Einwirkung  yon   Chlor-   oder  Bromphosphor  anf  Nitrosubstitu- 
tionsproduete  yon  Phenol  (Kresol,  Oxjphensäure  etc.). 


*)  Jonm.  pr.  Chem.  LXL  79. 

*)  Fittig  nnd  Ferber,  Zeitschr.  f.  Chemie    1865.  290.     Barlow,    Ann.  Chem. 
Pharm.  XCVIII.  247.    Kraat,  ibid.  XCII.  70. 
}  Fittig  nnd  Ernst,  Zeitschr.  t  Chemie  1865.  574. 
t)  Rttig  und  Tollens,  ibid.  CXZXL  814. 
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4)  Durch  Zersetzung  der   Diazobenzole ,    resp.   deren  Polychloride 
und  Bromide,  oder  der  Chlor-  oder  Brom  -  platinsalze. 

5)  Durch  Zersetzung  substituirter  Benzoesäuren  (vgl.  Jodnitrobenzol). 
Die  Existenz  isomerer  Modificationen   und  die  Ursache  dieser  lao- 

merieen  erklären  sieh  aus  den  §.  1602  gegebenen  Betrachtungen;  es  ist 
indessen  bis  jetzt  nicht  möglich,  die  Orte  mit  Sicherheit  zu  bestimmen, 
an  welchen  sich  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Radicale 
der  Elemente  befinden. 

Alle  diese  substituirten  Nitroderivate  liefern  bei  geeigneter  Reduc- 
tion  (am  besten  Zinn  und  Salzsäure)  substituirte  Aniline,  und  zwar  ent- 
stehen aus  isomeren  Nitroderivaten  stets  isomere  Anilinabkömmlinge; 
ein  Umstand,  der  gelegentlich  dieser  noch  näher  zu  besprechen  ist  (vgl 
8.  1689). 

Von  hierher  gehörigen  Abhömmlingen   des  Benzols  kennt  man  bis 
jetzt  die  folgenden  : 
16Ö0.  1)  Chlor  und  NO.j  enthaltende  Derivate  des  Benzols  sind  sehr  we- 

nig untersucht.  Nach  vorläufigen  Angaben  von  H.  Müller*)  soll  das 
aus  Nitrobenzol  durch  Einwirkung  von  Chlor  (bei  Anwesenheit  von  Jod) 
entstehende  Product  verschieden  sein  von  dem  Körper,  der  durch  Ni- 
triren  des  Monochlorbenzols  erhalten  wird. 

Griess**)  erhielt  aus  dem  Diazonitrobenzol  (aus  Nitranilin,  aus  ni- 
trirten  Aniliden),  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  ein  bei  83* 
schmelzendes  Nitrochlorbenzol.  Die  isomere  Modification  des  Dia- 
zobenzols  (aus  Paranitranilin,  aus  Binitrobenzol)  liefert  bei  gleicher  Be- 
handlung ein  von  dem  vorhergehenden  verschiedenes  Fara-Nitro- 
chlorbenzol,  welches  bei  1460  schmilzt. 

Diese  beiden  Modificationen  können  vielleicht  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  werden: 

eeH4(Ne2)Cl  eeH^(NGi)H,Cl. 

Nitrochlorbenzol.  Paranitrochlorbenzol. 

NitrotrichlorbenzolOeH2(Ne2)Cl,  bildet  sich  aus  Trichlorben- 
zol  bei  anhaltendem  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  allmälig  er- 
starrendes Oel  ab.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Na- 
deln, die  schon  unter  100"  schmelzen  und  siedet  bei  273,5'».  Zinn  und 
Salzsäure  erzeugen  daraus  Trichloranilin  J.  1691.     Lesimple  **•). 

Binitrochlorbenzol:  G«H  j(Ne2)2Cl  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Binitrophenol.  Es  krystallisirt  in  Nadeln.  Lau- 
rent und  Gerhardt  f). 


*)  H.  Müller,  Zcit«chr.  Chem.  Pharm.  1868.  488. 
*♦)  Griess,  ibid.  1863.  481;  Jahresb.  1863.  428;  Phil.  Trans. 
*♦*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVU.  128. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  79. 
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Trinitrochlorbenzo]  ,  Trinitrophenylchlorid  ,  Pikrylchlorid : 
^6^2(^^2)3^^'  Man  erhält  diese,  durch  ihr  Verhalten  merkwürdige  Ver- 
bindung bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Trinitrophenol  (Pi- 
krinsäure). Man  erwärmt  gelinde  bis  die  Entwicklung  von  Salzsäure  been- 
digt ist,  vermeidet  aber  längeres  Erhitzen,  weil  sonst  Zersetzung  eintritt. 
Das  Pikrylchlorid  ist  fest,  gelb,  von  angenehmem  Geruch;  es  löst 
sich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Wasser  erzeugt  es  Salzsäure  und 
Trinitrophenol  (Pikrinsäure);  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammo- 
niak liefert  es  Trinitroanilin  (Pikramid  §.  1694)«     Pisani  *). 

Das  Pikrylchlorid  zeigt,  wie  man  sieht,  das  Verhalten  eines  des 
doppelten  Austausches  föbigen  Chlorids.  Es  imterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  Monochlorbenzol  (§.  1628),  als  dessen  Trinitroderi- 
vat  es  angesehen  werden  muss ;  und  es  ist  dadurch  eins  der  bemerkens- 
werthesten  Beispiele  des  Einflusses,  den  der  saure  Charakter  der  den 
Wasserstoff  ersetzenden  Radicale  auf  die  durch  die  sonstige  Zusammen- 
setzung bedingte  Natur  einer  Verbindung  ausübt  (vgl.  §§   211,  1690). 

2)  Brom  und  NO2  enthaltende  Benzolderivate. 

Nitrobrombenzol:  0QH4(NO.j)Br ;  entsteht  bei  Einwirkung  von 
starker  Salpetersäure  auf  Brombenzol  (§.  1629).  Es  schmilzt  bei  125® 
und  krystallisirt  in  langen  Nadeln  (Couper)  **). 

Mit  diesem  Nitrobrombenzol  völlig  identisch  ist  das  beim  Erhitzen 
des  Perbromids  des  Diazonitrobenzols  (aus  Nitro-anilin ,  aus  nitrirten 
Aniliden)  entstehende  Zersetzungsproduct  (Griess).  Verschieden  von  bei- 
den ist  das  aus  dem  Perbromid  des  Para-Diazonitrobenzols  (aus  Para- 
nitro-anilin  aus  Dinitrobenzol)  entstehende  Paranitro-brombenzol: 
9gH2(N02)H2ß^'  ^^  schmilzt  bei  56®  und  krystallisirt  in  rhombischen 
PriBmen  (Griess). 

Binitromonobrombenzol:  O0H3(NG2)2^i'-  Man  erhält  es  durch 
Erwärmen  von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure- 
hydrat und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  wohlausgebildeten  Erystallen,  die  bei  72®  schmelzen  (Kekul6)  ***). 

Mononitrobibrombenzol;  O0Rj(NO2)Br2  f).  Es  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bibrombenzol.  Es  bildet  weisse  Blätt- 
chen oder  platte  Nadeln,  die  bei  84®  schmelzen. 

Mononitro-tribrombenzol:  ß5H2Br3(N02);  lange  gelbe  Na- 
deln, die  bei  97®  schmelzen.  Binitrotribrombenzol:  G^HBrsCNO^), 
gelbliche  glänzende  Schuppen;  schmilzt  bei  125®  (Mayer). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCH.  826. 
)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  225.    Kekul6,   ibid.  CXXXVII.  166-   Mayer,  ibid. 

CXXXVIL  221. 
)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  167 ;  Mayer,  ibid.  CXXXVü.  221. 
i)  Riebe  und  Berard,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.  52-,  Kekule,  ibid.  CXXXVU. 
168-,  Mayer,  ibid    CXXXVU.  224. 
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Mononitro-tetrabrombeazol:  O^HBr^cNO)).  Die tmden oben 
beschriebenen  Modificationen  des  Tetrabrombenzols  (ygL  §.  1629,  1630) 
geben  bei  Einwirkung  von  rauehender  Salpeters&ure  leicht  Nitrosabsti- 
tutionsproduote.  Das  aus  Tribromphenol  dargestellte  Tetrabrombensol 
liefert  ein  bei  88^  schmelzendes  Mononitro-tetrabrombensol  (Hajer).  Aiu 
dem  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  entstehenden  Tetrabrom- 
benzol erhielten  Riebe  und  Berard  ein  ebenfalls  krystallisirbares  Nitro- 
deriyat,  das  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  Beide  Substanzen  sind 
wahrscheinlich  verschieden« 

Dass  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrobenzol  oder  Binitro- 
benzol  keine  bromirten  Nitrobenzole  erhalten  werden  können,  wurde 
oben  schon  erwähnt  ($.  1643). 

3)  Jod  und  NO)  enthaltende  Benzolderivate. 

Nitrojodbenzol:  Bfi^{^Oi)J,  Durch  Einwirkung  von  Salpeter 
säure  auf  Jodbenzol  entsteht  leicht  in  weissen  Nadeln  krystallisirendes, 
bei  171^,5  schmelzendes  Nitrojodbenzol  (Kekul^)  *).  Dieselbe  Sabstans 
erhielt  Griess  indem  er  salpetersaures  Diazonitrobenzol  (aus  NitraDiKn 
aus  nitrirten  Aniliden)  mit  Jodwasserstoflf  zersetzte. 

Eine  isomere  Modiflcation,  das  Paranitrojodbenzol  (/f-Nitrojodbemol 
von  Griess)  entsteht  auf  dieselbe  Weise  aus  Para-diazonitrobenzol  (ans 
Paranitranilin  aus  Binitrobenzol).  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen 
Prismen;  Wasser  täUt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  silber 
glänzender  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  34®,  und  siedet  gegen  280*.  Die- 
selbe oder  vielleicht  eine  dritte  Modification  des  Nitrojodbenzols  erhiel- 
ten  Schtttzenberger  und  Sengenwald**)  aus  nitrobenzoesaurem  Natroa 
durch  Erhitzen  mit  Chlorjod  ( JCI3).  Es  ist  flassig  und  siedet  bei  etwa  290^. 

Durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Jod  oder  mit  Jod  oad  Jodeinre 
konnte  kein  jodhaltiges  Product  erhalten  werden  (Eekul6). 

1661.  Complidrtere  Subatitutionsproducte  der  mit  dem  Benxol  homologen  Kohlen- 

wasserstoffe sind  bis  jettt  nur  sehr  wenige  dargestellt. 

Zudem  sind  die  auf  Xylol  und  Cumoi  bezüglichea  Angaben  nnaavcrUasig; 
da  die  angewandten  Kohlenwasserstoffe  wahrscheinlich  nicht  rein  waren  (vgl 
§.  1688,  1640). 

Das  ans  Toluol  dargestellte  Monobromtoluol  erzeugt  mit  Solpetersfiore 
leicht  eine  flüssige  Nitroverbindung  (Kekul6). 

Das  aus  Steinkohlentheeröl  dargestellte  Xylol  (Siedepunkt  nicht  angege- 
ben) liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Bromderivat,  aus  welchem  durch  Salpetersäure 
ein  krystallisirbaresNitroprodnet:  -6sHf(N^f)Br3  entsteht  (Riche  und  Berard)  ^^). 

Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  (Siedepunkt  nicht  angegeben)  liefert,  wenn 
man  es  ert  mit  2  Mol.  Br^  und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt,  Krystalle,  de- 
ren Analyse  zn  der  Formel :  -8fHg(]!l92))Br2  führt  (Biche  und  B6rard). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm*  OXXXVIL  168.   Griess,  Zeitschr.  t  Chem.  1866.  217. 
*•)  Jahresb.  1862.  261. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXÜL  6S. 
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Aus    den  Kohlenwasserstoffen  der  allgemeinen  Formel:   6nH2n-^>  ^^^^' 
also  aus  dem  Benzol  und  den  mit  ihm  homologen  Substanzen  —  können 
auf  mehr  oder  weniger  directem  Weg,  zahlreiche,  stickstoffhaltige  Den- 
vale  erhalten  werden,  die  meist  basischen  Charakter  besitzen. 

Die  einfachsten  dieser  stickstoffhaltigen  Verbindungen  sind  diejeni- 
gen Substanzen,  die  nach  den  oben  mitgetheilten  Betrachtungen  (vgl. 
S.  1593.)  als  Amido-deriyate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  an- 
gesehen werden  können;  es  sind: 

€,H,.NH,  e,H4J^»  ^•^»ira* 

Amido-benzol.         Diamido-benzoL        Triamido-benzol. 
(Anilin.)  (Phenjlendiamin.)  (Pikramin.) 

Dieselben  Substanzen  könnten,  bei  typischer  Betrachtungsweise, 
dem  Ammoniaktypus  zugezählt  werden: 

HjH  HafN,  HjjN. 

H\  H,\  H,\ 

Phenyl-amin.  Phenylen-diamin.         (Pikramin). 

(Anilin.) 

Aus  Gründen,  die  frfiher  schon  erörtert  wurden  und  die  in  späte- 
ren Betrachtungen  weitere  Stützen  finden,  ist  hier  der  ersten  Anschauung 
der  Vorzug  gegeben.  Die  zweite  l&sst  manche  Analogieen  in  verh&lt- 
nissmässig  klarer  Weise  hervortreten  und  sie  war  ausserdem  schon  dess- 
halb  hier  zu  erw&hnen,  weil  sie  einzelne  sehr  gebräuchliche  Namen  ver- 
anlasst hat. 

Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen  ganz  ent- 
sprechende Abkömmlinge;  der  mit  der  Amidgruppe  verbundene  Best 
enthält  dann  ein  oder  mehrere  Alkoholradicale. 

Betrachtet  man,  wie  dies  die  typische  Anschauungsweise  thui,  das 
Anilin  als  Phenylamin,  so  erscheinen  secundäre  und  tertiäre  Amine 
wahrscheinlich:  also  vom  Typus  NH^  sich  ableitende  Basen,  welche  zwei 
oder  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch  Badicale  (z.  B.  Phenyl) 
ersetzt  enthalten.    Man  hätte: 

ÖÄ)  GA/  GeH,] 

h(n  GcH,VN  G^HbVN 

H\  H)  GA) 

Phenyl-4anin.  Di-phenyl-amin.  Tri-phenyl-amin. 

Es  muss  jetzt  schon  erwähnt  werden,  dass  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Diphenylamins  und  Triphenylamins,  —  obgleich  auf  an- 
derem Wege  dargestellt  —  bis  jetzt  durch  keine  der  fieactionsn  daxge- 
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stellt  werden  konnten,  nach  welchen  die  der  Betrachtung  nach  völlig 
analogen  Imid-  und  Nitril-basen  der  wahren  Alkoholradicale  (ygl.  J.  712.) 
erhalten  werden. 

Mit  diesen  secundären  Aminen  in  gewisser  Beziehung  analog  ist 
eine  von  Griess  und  Martins  in  neuester  Zeit  untersuchte  und  h&ufig  als 
„Anilingelb^^  bezeichnete  Verbindung.  Sie  könnte  etwa  als  ein  Triamin 
angesehen  werden,  welches  gleichzeitig  das  dreiatomige  Radical  des 
Pikramins  und  das  zweiatomige  Radical  des  Phenjlendiamins  enthält 
(vgl.  §§.  1714,  1740). 

Den  secundären  und  tertiären  Aminen  reihen  sich  femer  in  ziem- 
lich natürlicher  Weise  jene  durch  ihre  prachtvollen  Farben  und  ihr  Färbe- 
vermögen ausgezeichneten  Substanzen  an,  die  man  gewöhnlich  als  Ani- 
linfarben  bezeichnet. 

Eine  eigenthOmliche  Gruppe  von  Substanzen  bilden  die  hier  als 
Azoderivate  bezeichneten  Körper.  Sie  entstehen  durch  Reduction  der 
Nitroderivate ;  und  ihre  Bildung  geht  bei  geeigneten  Bedingungen  der 
der  Amidoderivate  voraus. 

An  diese  Körper,  in  welchen  zwei  durch  untereinander  verbundene 
Stickstoffatome  vereinigte  Kohlenstoffgruppen  anzunehmen  sind,  schites- 
sen  sich  dann  jene  merkwürdigen  Substanzen  an,  die  Griess  in  neuester 
Zeit  entdeckt  hat,  und  die  hier  im  Allgemeinen  als  Diazoderivate 
bezeichnet  werden.  Auch  in  ihnen  sind  mehrere  untereinander  vereinigte 
Stickstoffatome  anzunehmen. 

Endlich  sind  hier  noch  zwei  Substanzen  zu  besprechen,  deren  Con- 
stitution bis  jetzt  nicht  ermittelt  ist.  Es  sind  dies:  das  mit  dem  Anihn 
isomere  Paranilin  (§.  1712.)  und  das  mit  dem  Diphenylamin  isomere 
Xenylamin  (§.1713.);  das  letztere  ist  vielleicht  als  ein  Monamido-derivat 
des  mehrfach  erwähnten  Diphenyls  (vgl.  §.  lH07.j  anzusehen  und  es 
stünde  dann  zum  Diamido-diphenyl  (Benzidin;  in  naher  Beziehung. 


Im  Folgenden  sind  zunächst  die  Amidoderivate  der  Kohlenwas- 
serstoffe ^nHsn— 6  ^abgehandelt;  und  zwar  zuerst  die  Mon-amido-deri- 
vate,  also  das  Anilin  mit  den  zahlreichen  aus  ihm  durch  einfache  Reae- 
tionen  entstehenden  Abkömmlingen,  sowie  die  mit  dem  Anilin  in  ver- 
schiedener Weise  homologen  Basen;  dann  die  Diamidoderivaie, 
also  das  Diamidobenzol  mit  seinen  Homologen. 

Nachher  werden  die  secundären  und  tertiären  Amine  abgehan- 
delt; namentlich  das  Di-phenylamin.  Auf  sie  folgen  die  s.  g.  Anilin- 
farben, die  als  tertiäre  oder  noch  complicirtere  Polj-amine  verschiede- 
ner Kohlenwasserstoffe  aus  der  Reihe  6^^211-6  anzusehen  sind. 

Ein  späteres  Kapitel  behandelt  die  Azoderi vat^e;  das  darauf 
folgende  die  Diazoderivate. 

Jedem  Kapitel  sind  specielle  theoretische  Betrachtungen  voraosge- 
sehiokt,  die  sich  so  aneinander  ansohliessen ,   dass   sie  zuBammengenom- 
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men  die  aUgemeine  Theorie  aller    stiokstoffhaltigen  Abkömmlinge    der 
Kohlenwasserstoffe  ObHsxi— e  bilden. 
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Die  Amidoderiyate  entstehen  durch  Reduction  der  S§.  1642  ff.  be-  16&8« 
sehriebenen  Nitroderivate,   und  zwar  bei  Einwirkung  sehr  vieler  reduci- 
render  Substanzen.  Ihre  Bildung  kann  allgemein  durch  folgendes  Schema 
ausgedrückt  werden: 

R(Ne,)  +  3Ha  —  R(NHj)  +  ^\ijd. 

Bei  Anwendung  einzehier  Reductionsmittel  entstehen  statt  der  Ami- 
doderiyate die  $.  1729  zu  besprechenden  Azoderivate,  oder  die  Bildung 
dieser  geht  wenigstens  der  Bildung  jener  voraus. 

Aus  den  Mono-nitroderivaten  entstehen  durch  Reduction 
Hono-amido-derivate;  z.  B.: 

Nitro-benzol  Nitrotoluol  Nitroxylol 


giebt: 


"OgH^ .  KH)  "^il^i  *  NH)  ^tB§  •  NH| 

Amido-benzol  Amido-toluol  Amido-zyloL 

(Anilin)  (Toloidin)  (Xylidin.) 


Aus  den  Bi-nitroderivaten  können  zwei  Arten  von  Reduetions- 
producten  erhalten  werden,  je  nachdem  nur  eine  der  beiden  Nitro- 
gruppen,  oder  beide  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  werden.  Bei 
vollständiger  Reduction  entstehen  Diamidoderivate ;  erstreckt  sich  die  Re- 
duction dagegen  nur  auf  eine  der  beiden  Nitrogruppen,  so  werden  Zwi- 
schenproducte  gebildet,  die  gleichzeitig  NO^  und  NH^  enthalten;  z.  B.: 

^•^Ino,  ^•MnHj*  ^•MnhJ 

Binitrobenzol.  Nitro-amido-benzol.  Biamidobenzol. 

(Anilin)  (Kitro-anilin)  (Phenylen-diamin.) 

Ffir  die  Trinitroderivate  sind  noch  mehr  Reductionsproducte  mög- 
lich; der  Bildung  der  Triamidoderivate  kann  die  zweier  Zwischenpro- 
dacte  vorausgehen.    Z.  B.: 

e.H,(Ne,),        ^,H,(N0,),(NHa)  e.H,(N0a)(NH,),  €.H,(NH,), 

Trinitrobenzol.    Binitro-amidobenzol.  Nitro-diamidobenzol.  Triamido-benzol.* 

(Binitranilin)  (Kitrophenylen-diamin)       (Pikramin.) 

e,H,(N0a),        e3H,(Ne,),(NH,)  esH,(Ne,)(NH,),  e.H,(Nfl,), 

Trinitroxylol.    Binitro-amido-xylol.        Nitro-biamido-xylol.  Triamido-xylol. 

Körper  der  Art   sind  indessen  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht  und 
man  hat  namentlich  auf  diesem  Weg  noch  kein  Triamidoderivat  erhalten. 
Werden  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  GnHgn— «^  welche  ne- 
ben der  Nitrogruppe  noch  Chlor,  Brom  und  Jod  enthalten,  der  Binwir- 
Kekul^,  Organ.  Chemie.  II.  87 
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knng  geeigneter  Reductionsmittel  attsgesetzt,  so  entstehen  Amidoderinte 
in  welchen  das  Chlor,  Brom  and  Jod  noch  enthalten  ist;  mithin  KOrpei^ 
die  als  Substitutionsproduote  der  Amidoderiyate  angesehen  werden  kön- 
nen.   Z.  B.: 

ecH4Br.NO,  giebt  eABr.NH, 

Nitro-brombenzol  Amido-brombensol 

(Brom-anilin.) 

Die  Bildung  der  oben  erwähnten  Zwisohenproducte,  welche  gleidi- 
zeitig  N02  und  NH,  enthalten,  ist  im  Grund  genommen  dieselbe  Beie- 
tion.  Das  Binitrobenzol,  z.  B.,  verh&lt  sich  bei  gemässigter  Reduetion 
wie  ein  Nitro-substitutionsproduot  des  Mononitrobenzols,  es  liefert  Nitro- 
anilin,  welches  als  Nitrosubstitationsprodact  des  Amidobenaols  aniase- 
hen  ist 

1654.  Die  Redaction  der  Nitroderivate  zu  Amidoderivaten*)  wurde  1842  von  Ziom 

entdeckt,  er  bediente  sich  als  Reductionsmittel  des  Schwefelammoniums  in  alko- 
holischer Lösung.  Hofmann  zeigte,  dass  dieselbe  Reduetion  auch  durch  Zink,  Sals- 
Bäure  und  Weingeist  hervorgebracht  werden  kann.  B6champ  wandte  1854  soent 
das  seitdem  vielfach  gebrauchte  Reductionsgemisch  von  Essigsäure  nndEisenfeüe 
an.  Die  reducirende  Wirkung  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Siore 
wurde  von  Wöhler  empfohlen;  Vohl  schlug  neuerdings  Kochen  mit  Natronlauge 
und  Traubenzucker  vor.  Kremer  empfahl  Kochen  mit  Zinkstaub.  Alle  diese  R^ 
^uctionsmittel  wurden  ursprünglich  zur  Ueberführung  des  Nitrobenzob  in  Anilis 
benutzt,  die  meisten  wurden  später  in  analogen  Fällen  in  Anwendung  gebracht 
Zinin  und  B6champ  hatten  die  von  ihnen  aufgefundenen  Methoden  gleichzeitig  sack 
zur  Umwandlung  des  Nitro-naphtalins  in  Naphtalidin  benutzt  Zu  diesem  letzter« 
Zweck  bediente  sich  Roussin  zuerst  eines  Gemisches  aus  Zinn  und  Salssiore; 
Scheurer-Kestner  wandte  dasselbe  Reductionsverfifthren  zur  Darstellung  von  Aulii 
an,  und  Beilstein  machte  vor  Kurzem  auf  die  Vortheile  aufmerksam,  welche  diese 
Methode  bei  der  Reduetion  vieler  Nitroverbindungen  darbietet  Dass  aueh  fertig 
gebildetes  ZinnchlorOr,  in  saurer  Lösung,  viele  Nitroderivate  mit  Leichtigkeit  in 
Amidoderivate  umzuwandlen  im  Stande  ist,  wurde  in  neuester  Zeit  von  Keknle 
beobachtet  Mills  hat  femer  gezeigt,  dass  einzelne  Nitroderivate  bei  EiDwirkaiif 
von  Jodwasserstoffsäure  in  Amidoderivate  tibergehen.  Lautemann  hatte  schoo 
früher  dieselbe  Umwandlung,  neben  anderen  Reactionen  beobachtet,  als  er  Trim- 
trophenol  (Pikrinsäure),  bei  Anwesenheit  von  Wasser  mit  Jodphosphor  behandelte. 
Von  diesen  zahlreichen  Reductionsmitteln  scheinen  einige  selbst  bei  Einwir- 
kung auf  Binitroderivate  und  sogar  auf  Trinitroderivate,  innerhalb  gewisser  Be- 
dingungen wenigstens,  nur  eine  Nitrogmppe  in  die  Amidogruppe  umzuwaadefai, 
während  sie  die  noch  weiter  vorhandenen  Nitrogruppen  unverändert  lassen;  lie 
eignen  sich  also  wesentlich  zur  Darstellung  der  oben  erwähnten  Zwischenprodncte. 
Andere  Reductionsmittel  führen,  innerhalb  gewisser  Bedingungen  wenigstens,  die 


*)  Zinin,  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  288;  Hofmann,  ibid.  LV.  201;  BMiamp, 
ibid.  XCn.  401;  Wöhler,  ibid.  CIL  127;  Vohl,  Jahresb.  1868.410;  Kremer, 
Jahresb.  1868.  410;  Roussin,  ibid.  1861.  687  u.  648;  Scheurer-Kestner,  iUd. 
1862.  604;  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  242;  Mills,  Jahrb.  1864. 
422;  Lautemann,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  1. 
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Beduction  mit  Leichtigkeit  %vl  Ende,  sie  sind  also  besonders  zur  Darstellimg  der 
findprodncte  geeignet.  Die  Versnchsbedingungen  sind  übrigens  von  wesentlichem 
Eänfluss ;  die  Menge  des  Reductionamittels,  die  Temperatur  w&hrend  der  Redaction, 
die  Dauer  der  Einwirkung,  und  ganz  besonders  die  Löslichkeit  der  zu  redudren- 
den  Substanz  und  die  etwa  entstehenden  Zwischenproducte  in  den  bei  der  Reac- 
tion  angewandten  Flüssigkeiten,  spielen  eine  wesentliche,  aber  dabei  leicht  ver- 
stftndliche  Rolle. 

Bei  Reductionen  mit  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  können 
die  Zwischenproducte  in  vielen  Fällen  odt  besonderer  Leichtigkeit  festgehalten 
werden.  Es  hat  dies  seinen  Grund  darin,  dass  die  zu  redudrenden  Körper  fast 
stets  in  Alkohol  löslich  sind;  und  weiter  darin,  dass  die  Reaction  verhftltniss- 
massig  langsam  verlauft,  so  dass  man  meist  den  Punkt  festhalten  kann,  au  wel- 
chem ein  gewünschtes  Product  entstanden  ist. 

Zinn  und  wässrige  Salzsfture  führen  die  Reduction  fast  stets  (z.  B.  bei  Bi- 
nitrobenzol) ,  in  rasch  verlaufender  Reaction  zu  Ende;  bei  wenig  Zinn  entsteht 
Zinnchlorid,  bei  viel  Zinn  Zinnchlorür.  Selbst  bei  einer  zur  vollständigen  Reduc- 
tion bei  weitem  nicht  ausreichenden  Menge  von  Zinn,  z.  B.  bei  der  zur  halben 
Reduction  des  Binitrobenzols  genau  hinreichenden  Menge,  entsteht  nur  das  Pro- 
duct der  vollständigen  Reduction,  während  ein  Theil  der  angewandten  Substanz 
unangegriffen  bleibt  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  der  zu  reducirende  Kör- 
per, z.  B.  das  Binitrobenzol,  in  wässriger  Säure  unlöslich  ist,  während  das  durch 
halbe  Reductioü  entstehende  Zwischenproduct  gelöst  wird ;  das  letztere  wird  dann, 
weil  in  Lösung,  leichter  angegriffen  als  der  ungelöste  Binitrokörper.  Wird  statt 
wässriger  Salzsäure  eine  alkoholische  Lösung  von  Salzsäure  angewandt;  löst  man 
z.  B.  Binitrobenzol  in  Alkohol,  setzt  man  die  zur  halben  Reduction  und  für  Bil- 
dung von  Zinnchlorid  berechnete  Menge  Zinn  zu^  und  leitet  man  dann  Salzsäure 
ein,  so  entsteht  Paranitro-anilin.  Li  diesen  Bedingungen  kann  also,  weil  das  zu 
reducirende  Material  in  Lösung  ist,  das  durch  halbe  Reduction  entstehende  Zwi- 
schenproduct erhalten  werden.  Vielleicht  bietet  dieses  Verfahren  in  manchen 
Fällen  sogar  besondere  Vorzüge  dar,  weil  es  ein  genaues  Abwägen  des  Reduc- 
tions mittels  möglich  macht.  (Kekul6.) 

Auch  bei  Anwendung  des  aus  Eisen  und  Essigsäure  bestehenden  Reductions- 
gemisches  können,  je  nach  den  angewandten  Verhältnissen,  entweder  Producte 
vollständiger  Reduction,  oder  Zwischenproducte  erhalten  werden.  Aus  Binitro- 
benzol z.  B.  lässt  sich  durch  dieses  Reductionsmittel  sowohl  Paranitranilin  als  Pa- 
raphenylendiamin  darstellen.  (Hofmann.) 

In  einzelnen  Fällen  werden  gewisse  Reductionsmittel  desshalb  unanwend- 
bar, weil  sie  den  Körper,  dessen  Darstellung  beabsichtigt  wird,  zerstören*  So 
kann  z.  B.  aus  Binitrobenzol  oder  aus  Paranitranilin  durch  Schwefelammonium 
nur  schwer  Paraphenylendiamin  dargesteUt  werden,  weil  diese  Base  durch  Ammo- 
niak zersetzt  wird.  (Hofmann.)  Die  Anwendung  des  Schwefelammoniums  bietet 
ausserdem  in  manchen  Fällen  den  Nachtheil,  dass  sie  die  Bildung  schwefelhaltiger 
Producte  veranlasst,  deren  Anwesenheit  die  Reindarstellung  des  Reductionspro- 
ductes  erschwert  oder  unmöglich  macht. 

Auch  zur  Reduction  chlor-,  brom-  und  selbst  jodhaltiger  NitrokÖrper  kann 
Zinn  und  Salzsäure  mit  Vortheil  angewandt  werden;  die  Umwandlung  der  Nitro- 
gruppc  in  die  Amidogruppe  erfolgt  sehr  rasch,  während  die  Vertretung  von  Chlor 
oder  Brom  durch  Wassersthff  sehr  langsam  stattfindet.  Selbst  aus  nitrirtem  Jod- 
benzol kann  auf  diesem  Weg  leicht  Jodanüin  erhalten  werden.  (Kekul6.) 

37  • 


580  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  -OnHin— 6- 

Dass  bei  Anwendang  von  Jodphosphor  als  Reductionsmittel,  neben  dtt 
üeberfübrang  der  Nltrogmppe  in  die  Amidogruppe ,  auch  ein  Austausch  der  Hy- 
droxylgruppe gegen  Wasserstoff  stattfinden  kann,  wird  gelegenilich  des  Pikramin'i 
'    ausführlicher  besprochen.  (§.  1707.) 

Die  oben  schon  erwfthute  Bildung  der  Azoderivate  ist  wesentlich  beim 
Kochen  der  Nitroderivate  mit  alkoholischer  Kalilösung,  oder  bei  Einwirkung  tod 
Natriumamalgam  beobachtet  worden;  man  weiss  indess,  dass  auch  andere  Re- 
ductionsmittel, z.  B.  Eisenfeile  und  Essigsfture  zur  Bildung  dieser  Azoderivate 
Veranlassung  geben. 

Mo  n  amidoderivate. 

Anilin  und  Homologe. 

1665.  Die  Bildung  der  Monamidoderivate   aus   den  Nitroderivaten  wurde 

eben  besprochen.  Hier  muss  nochmals  darauf  aufmerksam  gemacht  wer 
den,  dass  diese  Körper  bis  jetzt  nicht  durch  eine  der  Reactionen  erhal- 
ten werden  konnten,  nach  welchen  die  von  der  typischen  Betrachtungs- 
weise für  analog  gehaltenen  Aminbasen  der  wahren  Alkoholradicale  ge- 
bildet werden. 

Man  kann  z.  B.  Ghlorbenzol,  Brombenzol  und  Jodbenzol,  die  von 
der  typischen  Auffassungsweise  für  Phenylchlorid,  Phenylbromid  und 
Phenyljodid  angesehen  würden,  mit  Ammoniak  auf  200®  erhitzen,  ohne 
dass  durch  doppelte  Zersetzung  Phenyl-amin  (Anilin)  gebildet  würde; 
und  es  gelingt  ebensowenig  durch  Erhitzen  von  Essigsäurephenyl&ther 
mit  Ammoniak  Anilin  darzustellen.  Ein  ausnahmsweises  Verhalten  zdgt 
indessen,  wie  früher  schon  erwähnt  (§.  1650.j  das  dreifach  nitrirte  Mo- 
nochlorbenzol  (Pikrylchlorid) ;  es  liefert  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak 
oder  kohlensaures  Ammoniak  Pikramin,  das  als  dreifach  nitrirtes  Anilin 
anzusehen  ist  ($.  1694.) 

Einige  der  hierher  gehörigen  Substanzen,  namentlich  das  Anilin, 
entstehen  bei  verschiedenen  Zersetzungen  andrer  stickstoffhiUtiger  Körper 
von  complicirterer  Zusammensetzung. 

1656,  Der  chemische  Charakter  dieser  Amidoderivate   ergiebt  sich 

leicht  aus  den  mehrfach  entwickelten  Ansichten  über  ihre  Constitution. 
Sie  zeigen  zunächst  das  Verhalten  organischer  Basen;  d.  h.  sie  verbin- 
den sich  direct,  ähnlich  wie  das  Ammoniak,  und  weil  sie  den  Ammo- 
niakrest NH2  enthalten,  mit  Säuren  (Wasserstoffsäuren  und  Säureby- 
draten)  und  erzeugen  so  salzartige  den  Ammoniaksalzen  völlig  entspre- 
chende Verbindungen. 

Bei  Bildung  einer  grossen  Anzahl  anderer  Abkömmlinge  spielt  eben- 
falls der  Ammoniakrest  NH2  die  hauptsächlichste  Rolle ;  die  beiden  Was- 
serstoffatome dieses  Restes  können  durch  Alkoholradicale  und  durch  an- 
organische oder  organische  Säureradieale  ersetzt  werden.  Bei  Erzeugung 
aller  dieser  Abkömmlinge  bleiben  die  Eohlenstoffgruppe  und  die  mit  ihr 
direkt  verbundenen  Elemente    unangegriffen;  die  Metamorphosen  gehen 
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nur  in  der  aus  dem  Ammoniakrest  bestehenden  Seitenkette  TOr  sich.  Das- 
selbe gilt  anch  fUr  die  Bildung  der  Diazoderivate  und  überhaupt  fbr  die 
durch  salpetrige  S&ure  entstehenden  Umwandlungsproduote. 

Bei  andern  Metamorphosen  bleibt,  umgekehrt,  die  Beitenkette  NH, 
onangegriffen ;  die  Modification  erfolgt  in  der  mit  ihr  yerbundenen  Koh- 
len stoffgruppe.  Die  Wasserstofifatome  dieser  Gruppe  zeigen  nämlich  noch 
sehr  nahe  dasselbe  Verhalten  wie  der  Wasserstoff  !der  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  selbst.  Sie  können  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  oder 
durch  die  Nitrogruppe  NO^  substituirt  werden,  wodurch  wahre  Substitu- 
tionsproducte  der  Amidoderivate  entstehen ;  sie  können  ausserdem  durch 
Schwefelsäure  weggenommen  und  durch  einen  Rest  dieser  Säure  ersetzt 
werden,  wobei  Sulfoderivate  gebildet  werden. 

Isomerieen  der  Amidoderivate. 

Für  das  vom  Benzol  sich  ableitende Monamidoderivat,  das  Anilin,  1667. 
ist  den  früher  entwickelten  Betrachtungen  nach  nur  eine  Modification 
möglich.  Fflr  diejenigen  Monamidoderivate  dagegen,  welche  sich  yon 
den  dem  Benzol  in  verschiedener  Weise  homologen  Kohlenwasserstoffen 
herleiten,  zeigt  die  Theorie  die  Existenz  verschiedener  isomerer  Modi- 
ficationen  an. 

Zunächst  hat  jeder  der  früher  (SS-  1610  ff.)  beschriebenen  Kohlen- 
wasserstoffe sein  entsprechendes  Amidoderivat.  Für  das  8  At.  Kohlen- 
stoff enthaltende  Amidoderivat,  z.  B.,  müssen  also  schon  die  dem  Di- 
rne thjlbenzol  (Xylol)  und  die  dem  Aethylbenzol  zugehörigen  Mo- 
dificationen  unterschieden  werden: 

€.H,(€H,)j  .NHj,  e«H4(eA)  .NHa 

Amido-dimethylbenzol.  Amidoaethyl-benzol. 

(Xylidin.) 

Dann  können,  und  zwar  schon  für  das  Methyl-benzol  (Toluol),  für 
welches  selbst  nur  eine  Modification  möglich  ist,  isomere Modificationen 
dadurch  entstehen,  dass  die  Amidogruppe  entweder  in  die  Hauptkette, 
oder  in  die  aus  einem  Alkoholradical  bestehende  Seitenkette  eintritt 
Für  das  Toluol  hat  man  z.  B.  die  beiden  isomeren  Verbindungen: 

^ACGH,) .  NHa  €gH5 .  eHaCNH,) 

Amido-methylbenzol  Amidomethyl-benzol. 

(Tolaidin)  (Benzylamin) 

Die  erstere  Verbindung  ist  ein  methylhaltiger  Abkömmling  des 
Anilins,  und  diesem  völlig  analog;  die  zweite  hat  grosse  Analogie  mit 
den  Aminbasen  der  wahren  Alkoholradicale;  sie  kann  als  Phenylo-methyl- 
amin  angesehen  werden.  Hier  sind  nur  die  dem  Anilin  entsprechenden 
Basen  zu  besprechen,  diejenigen  also,  bei  welchen  der  Stickstoff  in  dem 
Kern  oder  der  Hauptkette  enthalten  ist.    Die  den  Alkoholbasen  entspre- 


^ 
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chenden Substanzen:  Benzjlamin,  etc.  sind  später  gelegentlieh  der  zuge- 
hörigen Alkohole  abgehandelt  (vgl.  Benzjlalkohol,  etc.). 

Die  Theorie  deutet  ausserdem  die  Existenz  einer  anderen  Art  ron 
Isomerieen  an ,  die  bis  jetzt  nicht  thatsächlich  verwirklicht  worden  sind. 
Die  Isomerie  kann  nämlich  darauf  beruhen,  dass  die  beiden  Seitenketten: 
Die  Amidogruppe  einerseits  und  ein  Alkoholradical  (z.  B.  Methyl)  andrer- 
seits, relativ  verschiedene  Orte  einnehmen  (vgl.  J.  1612);  wie  dies  bei 
den  Bromderivaten  des  Benzols  und  bei  dem  Nitrobrombenzol  schon  aus- 
führlicher erörtert  worden  ist  Man  sieht  so  far  das  Toluidin  die  Exi- 
stenz dreier  Modificationen  voraus,  die  man  durch  folgende  Formeln  un- 
terscheiden könnte: 


oder 


Das  dermalen  bekannte  Toluidin  ist  als  die  erste  dieser  Modificatio- 
nen anzusehen. 

Eine  vierte  Art  von  Isomerie  endlich  kann  dadurch  entstehen,  dass 
die  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  durch  Alkoholradicale  vertreten 
werden  (vgl.  §.  1601.).  So  ist  z.  B.  das  Toluidin  (Amido-toluol,  Amido- 
methylbenzol)  isomer  mit  dem  Methylanilin  (Methylamido-benzoi.) : 

egH4(6H,) .  NHa  ^.Hft .  NH(€H,). 

Amido-methylbenzol.  Methylamido-benzol. 

(Toluidin)  (Methyl-anüin.) 

Man  sieht  leicht,  dass  für  die  an  Kohlenstoff  reicheren  Amidoderivate  dieser 
Gruppe  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Modificationen  möglich  wird,  deren 
Isomerie  bald  auf  der  einen  bald  auf  der  andern  der  oben  erwähnten  Ursachen 
beruht.    Für  die  Verbindung  -OgHuN  hfttte  man  z.  B.  die  folgenden  Isomerieen: 

GeHj .  N(6H,),  e.Hj .  NHCejHa)  «gH^CeH,) .  NH(eH,) 

Dimethylamido-benzol.    Aethylamido-benzol.    Methylamido-methylbenzoL 
(Dimethyl-anilin.)  (Aethyl-anilin.)  (Methyl-toluidin.) 

e,H,(eH3), .  NHa  e,fl4(^aH5) .  NH, 

Amido-dimethylbenzol.  Amido-aethylbenzol. 

(Xylidin.) 

und  femer  drei,  bis  jetzt  nicht  bekannte  dem  Benzylamin  analoge  Substanzen: 

e,H^(GH,)(€Ha .  NH,)        egH5(eaH4 .  NHa)        6«H»[6flj .  (NH .  GH,)] 

Trägt  man  dabei  noch  der  Möglichkeit  ezistirender  Isomerieen^  deren  Ver- 
schiedenheit auf  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  Seitenketten  beruht,  Rech- 
nung, so  wird  die  Anzahl  der  der  Theorie  nach  möglichen  Isomerieen  noch  be- 
trächtlich grösser. 

Ausser  diesen  schon  ausnehmend  zahlreichen  Isomerieen,  für  wel- 
che man  sich  von  der  Ursache  der  Verschiedenheit,  durch  die  Verschie- 
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tfenheü  der  gegenseitigen  Bindung  der  die  Holeettle  zQsammensetEenden 
Atome  Reehenschaft  su  geben  im  Stande  ist,  ezistiren  ferner  für  alle 
hierher  gehörigen  Basen,  und  filr  einsehie  sogar  mehrere  isomere  Sub- 
stanzen, deren  Constitution  bis  jetxt  nieht  aufgeklärt  ist,  für  welche  also 
auch  die  Ursache  der  Isomerie  noch  unerklärt  bleibt 

Man  kennt  eunächst  eine  Reihe  homologer  Basen,  die,  mit  Aus- 
nahme des  Anfangsgliedes,  mit  einer  der  Amidoverbindungen  derAnilin- 
leihe  isomer  sind: 

Anilinreihe.  Pyridinreihe. 

—  e»  H»  N  =  Pyridm 
Anilin  =  6,  H,  N;-  ^«  H,  N  »  Picolin 
Toloidin  =  €,  H«  K  —  €,  H,  N  -^^Lutidin 
XyUdin  =  «t  Hii»  —  Os  HhN  —  Collidm 
Ciunidin  =  €«  EiJSi  —  -e«  H«^  —  Pftrvolin 
Cymidin   «  ^i^^^N  —  ^iJiiJSf  ~  Coridin ;  etc. 

Man  kennt  ausserdem  noch  eine  weitere  mit  dem  Anilin  isomere 
Substanz,  das  Paranilin  ($.  1712.). 

AmidobenzoL    Anilin*):    6^11  =  OgH^ . NH,. 

Das  Anilin  wurde  1826  von  Unverdorben  unter  den  Producten  der  1658. 
trocknen  Destillation  des  Indigo's  aufgefunden,  er  bezeichnete  es  als 
Kiystallin,  weil  einige  seiner  Salze  mit  Leichtigkeit  krystallisiren.  Runge 
ÜMid  es  1834  im  Steinkohlentheeröl  (vgl.  $.  1610.),  er  nannte  es  Eyanol, 
der  blauen  Farbreaction  wegen,  die  es  mit  Bleichkalk  zeigt  Fritzsche 
erhielt  es  1841  durch  Destillation  des  Indigo's  mit  Kali;  er  wandte  zu- 
erst den  Namen  Anilin  an,  von  Anil,  dem  portugisischen  Namen  für  In- 
digo. Fast  gleichzeitig  gewann  Zinin  durch  Reduotion  des  Nitrobenzols 
mit  Schwefelammonium  die  von  ihm  als  Benzidam  bezeichnete  Substanz. 

Hofinann  zeigte  1843,  dass  das  Erjstallin,  das  Eyanol,  das  Anilin 
und  das  Benzidam  identisch  sind;  er  lehrte  damals,  und  in  späteren  Ab- 
handlungen, eine 'grosse  Anzahl  von  Anilinderivaten  kennen.  Seitdem, 
und  namentlich  in  neuerer  Zeit,  ist  das  Anilin  und  seine  Abkömmlinge 
sehr  häufig  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 

Bildung.  Das  Anilin  entsteht  durch  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Reactionen.    Es  bildet  sich  zunächst  aus  Nitrobenzol  durch  Einwirkung 


*)  Tgl.  bes.  unverdorben,  Pogg,  Ann.  Vm.  897;  Runge,  ibid.  XXVI.  67,  618; 
FritsBche,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIX.  76;  Zinin,  Jonm.  £  pr.  Ghem.  XXXin. 
84;  Erdmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVI.  88;  liebig,  ibid.  XXX VL  89. 
B^champ,  ibid.  XCII.  402;  Hofmann,  ibid.  XLVII.  87;  Hofinann  und  Mns- 
pratt,  ibid.  LHI.  221.  UV.  27. 
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sehr  Tenohiedener  Bednctionsmittel,  die  $.  1654  sehon  aufgezählt  sind. 
Die  Reactionen,  nach  welchen  die  wichtigsten  dieser  Umwandlongea 
stattfinden,  können  in  folgender  Weise  aufgefasst  werden: 

Bei  Einwirkung  von  Zink  oder  Zinn  und  Salzs&nre  wirkt  der  nas- 
eirende  Wasserstoff,  d.  h.  der  Wasserstoff,  der  sich  ohne  die  Anwesen- 
heit des  Nitrobenzols  als  solcher  entwickelt  haben  würden  k.  B.: 

e^Hft.NO,  +  3Zn  +  6  HCl  =  OeH^.NH,  +  SZnCl,  +  2H,e 

Die  Einwirkung  yon  Zinn  und  Salzsäure  ist  ausnehmend  lebhaft; 
je  nach  der  Menge  des  Zinns  entsteht  entweder  ZinnchlorOr  oder  Zimi- 
Chlorid: 

eACNOj)  +  3    Sn  +  6HC1  =  GÄ.NH,  +  3    SnCl,  +  2H,e 
GgHiCNOj)  +  iViSn  +  öHCl  =  B^E^.KEj.  +  iVjSnCU  +  2Hje 

Fertig  gebildetes  Zinnchlorür  in  wanner  salzsaurer  Lösung  wuki 
auf  Nitrobenzol  so  lebhaft  ein,  dass  sich  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  e^ 
hitzt;  bei  Anwendung  einer  kalten  Lösung  verlauft  dieReaction  langsam. 

e«H5(Ne,)  +  38nCl,  +  6HC1  =  efi^ .  NH,  +  39nCl4  +  2H,e 

Bei  allen  Reductionen  mit  Zinn  scheidet  die  entstandene  Flassigkeit, 
direct  oder  nach  hinlänglicher  Concentration,  Erjstalle  einer  Doppelver- 
bindung  von  salzsaurem  Anilin  mit  ZinnchlorOr  oder  mit  Zinnchlorid  ans 
(vgl.  $•  1662.)- 

In  derselben  Weise  wie  diese  Reductionsmittel  wirkt  Zinkstaab 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Auch  bei  Anwendung  des  aus  Eisenfeiie 
und  Essigsäure  bestehenden  Reductionsgemisches  wird  ein  Thdl  der 
Reaction  offenbar  durch  nascirenden  Wasserstoff  hervorgebracht;  bemer- 
kenswerth  ist  es  indess,  dass  auch  fertig  gebildetes  essigsaures  Eisenozj- 
dul  (nicht  schwefelsaures  oder  oxalsaures  Eisenoxjdul,  oder  Eisenchlo- 
rOr)  das  Nitrobenzol  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  in  Anilin  umzuwan- 
deln im  Stande  ist: 

OA-NOa  4-  6Fee  +  HjO  =  eA-NHi  +  SFcaOa. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung, 
oder  von  Schwefelwasserstoff  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak,  erkiiit 
sieh  durch  folgende  Oleichung. 

2e,H5.Ne,  +  6HaS  =  2€,H5.NHj  +  411,0  +  8S,. 

Die  Reduction  durch  arsenige  Säure  erfolgt  nach  der  Oleichong: 

Auch  bei  Destination  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischer  Kalilösoog 
wird  neben  Azobenzol  ($.  1733.)  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  tob 
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Anilin  gebildet.    Jodwasserstoff  erzeugt  mit  Nitrobenzol  bei  etwa  104* 
Anilin.    (Mills.) 

Dass  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor-,  Brom-  oder 
Jod -Benzol  bis  jetzt  kein  Anilin  erhalten  werden  konnte,  wurde  oben 
schon  erwähnt.  Wichtig  ist  Laurents  Angabe  *) ,  dass  bei  lang  anhal- 
tendem Erhitzen  (14  Tage  bis  3  Wochen)  von  Phenol  (Carbolsäure)  mit 
Ammoniak  auf  etwa  300®  ($.  1655)  Anilin  gebildet  werde: 

Phenol    .    €«HcO  +iNH,  =r  H^O  +  e«H,N  AnUin. 

Aus  Indigo  entsteht  schon  bei  trockener  Destillation,  weit  leichter 
bei  Destillation  mit  Ealihjdrat,  Anilin ;  auch  die  Zersetzungsproducte  des 
Indigo,  das  Isatin  und  die  Anthranilsäure  liefern  Anilin,  wenn  man  sie 
mit  Eali  destiUirt;  die  Anthranilsäure  auch  bei  directer  Zersetzung  durch 
Hitze: 

Indigo  ....    e^HaNe    +  iKHO  -|-  Ha0  =  e.H,N  -|-  aeOaK,  +  2H, 
Isatin     ....    OgHaNOa  +  4KH0  =  e.H,N  -|-  aeejK,  -|-     H, 

Anthranilsäure    .    ^^H^NO,  =  ^cH,N  +     €0,. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  nach  Beobachtungen  von  Hofmann  und 
Mnspratt**),  zwei  mit  der  Anthranilsäure  isomere  Substanzen,  das  Sa- 
licylamid  und  das  Nitrotoluol  ($.  1644)  ebenfalls  Anilin  liefern,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  über  glühenden  Aetzkalk  leitet. 

Das  Anilin  entsteht  ferner  bei  trockener  Destillation  mancher  stick- 
stoffhaltiger Materien  von  complicirter  Zusammensetzung,  z.  B.  bei  De- 
stillation von  Knochen,  von  Steinkohlen ,  etc.  Es  findet  sich  daher,  ne^ 
ben  zahlreichen  anderen  (vgl.  $.1611.)  Producten  im  Steinkohlentheeröl. 
Dass  aus  den  meisten  Derivaten  des  Anilins  das  Anilin  wieder  regenerirt 
werden  kann,  bedarf  keiner  besonderen  Erwähnung.  NachPhipson  enthalten 
einige  Schwämme  (Boletus  cjanescens  und  lucidus)  fertig  gebildetes  Anilin. 

Darstellung.  1)  Aus  Kitrobenzol.  Das  Anilin  wird  jetzt  fast  immer 
ans  Nitrobenzol  dargestellt^  und  zwar  gewöhnlich  durch  Reduction  mit  Eisen  und 
Essigsäure.  Bei  fabrikmSssigem  Betrieb  mischt  man  das  Kitrobenzol  in  einem 
eisernen  GefKss  mit  Essigsäure  und  setzt  allmälig  Eisenfeilspäne  oder  Eisendreh- 
spftne  zu,  indem  man  aUzusfcarke  Erwärmung  vermeidet.  Gleiche  Gewichtstheile 
der  drei  Substanzen  werden  als  bewährt  gefundenes  Verhältniss  angegeben.  Die 
halbfeste  Masse  wird  dann  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Kalk  in  eisernen  Cy- 
lindem  destiUirt,  indem  man  zuletzt  bis  zu  schwachem  Glühen  erhitzt.  War  die 
Destillation  ohne  Kalkzusatz  ausgeführt,  so  wird  das  Destillat  mit  Kalilauge  zer- 
setzt. Das  direct  erhaltene  „rohe  Anilin^^  wird  häufig  durch  Destillation  mit  Was- 
serdampf  gereinigt.  —  Bei  Darstellung  im  Kleinen  sind  Metallgefässe  geeigneter 
als  GlasgefKsse;  in  Ermangelung  eigener  Apparate  können  vortheilhaft  die  in 
manchen  Gegenden  gebräuchlichen  Leimpfannen  der  Schreiner  verwendet  werden. 


^  Joum.  1  pr.  Chemie.    XXXTT,  286. 
**)  Ann.  C2hem.  Pharm.  LDL  221. 
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Destillstton  «lit  Waaserdampf,  nach  Zasata  von  Kalk  oder  Kali,  ist  der  Destilla- 
tion fttr  sich  vorzuziehen*). 

Wird  das  Product  direct,  ohne  Znsatz  von  Alkali,  destiUirt,  so  enthllt  die 
destillirende  Flüssigkeit  essigsaures  Anilin  und,  namentlich  gegen  Ende,  AceCani- 
lid.  Destillirt  man  das  Product  mit  Aetzkalk,  so  entsteht  viel  Aceton.  Bisweilea, 
namentlich  wenn  zu  viel  Eisen  angewandt  wurde ,  destillirt  gegen  Ende  AzobensoL 
Waren  Eisen  ond  starke  Essigstture  im  üeberfluss,  so  wird  Ammoniak  gebildet 
and  Benzol  regenerirt.  Da  bei  fabrikmttssigem  Betrieb  stets  Toluol  haltiges  Ben- 
zol und  folglich  Nitrotoluolhaltiges  Nitrobenzol  angewandt  werden,  so  enthllt  des 
käufliche  Anilin  stets  Toluidin  und  zwar  häufig  beträchtliche  Mengen. 

Die  Reduction  des  Hitrobenzols  durch  Schwefelammonium,  obgleich  woU 
kanm  mehr  zur  Anilindarstellung  angewandt,  mag  hier  beschrieben  werden,  weü 
sie  in  zahlreichen  analogen  Fällen  in  Anwendung  kommt  Man  löst  KltrobenBol 
in  Alkohol,  setzt  wässerige  oder  besser  alkoholische  Ammoniaklösung  zu,  und 
leitet  unter  zeitweisem  Erwärmen  anhaltend  Schwefelwasserstoff  ein.  Mach  eini- 
gen Tagen  wird  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen  vnd 
in  gelinder  Wärme  verdunstet,  wobei  sich  das  Anilin  als  Oel  ausscheidet 

2)  Aus  Indigo.  Man  trägt  gepulverten  Indigo  in  heisse  concentrirte  Kah- 
oder  Natronlauge  ein  und  destillirt  die  rothbraune  Masse,  solange  mit  dem  am- 
moniakhaltigen  Wasser  Oeltropfen  übergehen.  Durch  Rectification  des  so  erhal- 
tenen Oeles  gewinnt  mau  20*/*  vom  angewandten  Indigo  an  Anilin. 

8}  Aus  Steinkohl  entheeröl  kann  nur  schwer  Anilin  dargestellt  werdcs, 
da  dieses  Rohmaterial  meistens  nur  1  p.  C.  Anilin  enthält  und  da  die  IVennong 
des  Anilins  von  den  übrigen  im  Steinkohlentheeröl  enthaltenen  Basen  ungemeb 
schwierig  ist**). 

Reinigung.  Aus  käuflichem  Anilin  und  ans  den  nach  einer  der  oben 
angegebenen  Methoden  dargestellten  Rohproducten  kann  meistens  durch  öfter  wie- 
derholte fractionirte  DestiUation  reines  oder  fast  reines  Anilin  abgeschieden  we^ 
den.  Nitrobenzol  entfernt  man  leicht,  indem  man  das  Anilin  in  verdünnter  Salz- 
säure löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  einem  Alkali  zersetzt;  bisweilen  moss  aas 
dem  rohen  Anilin  ein  krystallisirbares  Salz,  zweckmässig  ozalsaures  Anilin,  dar 
gestellt,  dieses  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  gereinigt,  und  dann  mit 
einem  Alkali  zersetzt  werden.  Am  schwersten  sind  dem  Anilin  hartnäckig  anhaf- 
tende Spuren  von  Toluidin  zu  entfernen ;  man  gewinnt  Toluidin-freies  Anilin  an 
besten  aus  völlig  reinem  toluol-fi'eiem  Benzol,  welches  zweckmässig  aas  Bensei- 
säure dargestellt  wird;  oder  auch  durch  Destillation  von  reinem  Isatin  mit  KaH 
(Hofmann.)  Reines  und  namentlich  Toluidin-freies  Anilin  kann  femer  mit  Leidi- 
tigkeit  aus  dem  Anilin  erhalten  werden,  welches  bei  der  Darstellung  des  Anilii' 
roths  mit  Arsensäure  während  der  Reaktion  abdestillirt  (vgl.  $•  1719). 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  völlig  farblose,  stark lioht- 
breehende,  etwas  ölartige  Flüssigkeit,  von  schwach  aromatischem  Ge- 
ruch.   8p.  Gew.  1.02  bei  16®;  Siedep.  182®.    Es  ftrbt  sich  beimAulbe- 


*)  Aus  reinem  Nitrobenzol  erhielt  ein  dem  Verfasser  befreundeter  Fabrikant, 
bei  Anwendung  von  18  Eilogr.  Nitrobenzol ,  40  Kilogr.  Eisen,  10  Kjlogr. 
starkem  Holzessig  und  18  Kilogr.  Wasser,  11  Eilogr.  reines  Anüin.    Dai 
Product  wurde,  nach  Zusatz  von  Kalk,  durch  Wasserdampf  abgelriebett. 
**)  Vgl.  Hofinann,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVII.  87. 
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wahren ,  namentlich  bei  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  braun.  In  Was- 
ser ist  es  sehr  wenig  löslich;  von  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Kohlenwasserstoffen,  etc.  wird  es  leicht  gelöst.  Das  Anilin  hat  schwach 
basische  Eigenschaften;  es  bräunt  nicht  Gurcumapier  und  bläut  nicht 
gerötheten  Lakmus,  aber  es  färbt  violette  Dahliatinctur  grün.  Es  ftlllt 
Zink-,  Thonerde-,  Eisenoxjd-  und  Eisenoxydulsalze,  und  treibt  in  der 
Wärme  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus ,  während  umgekehrt  Am- 
moniak in  der  Kälte  aus  Anilinsalzen  Anilin  fällt. 

In  Betreff  der  zur  Erkennung  des  Anilins  vorgeschlagenen  Farb- 
reactionen,  vgl.  Anilinfarben  (§.  1715). 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Bei  Einwirkung  sehr 
vieler  Beagentien  erzeugt  das  Anilin  Derivate,  die  zu  ihm  in  sehr  ein- 
facher Beziehung  stehen  und  deren  Bildung  schon  aus  dem  $•  1666  G^ 
sagten  verständlich  ist;  bei  Einwirkung  anderer  Substanzen  dagegen 
tritt  tiefer  gehende  Zersetzung  ein. 

Lässt  man  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  der  Alkoholradioale 
auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  Derivate,  in  welchen  der  dem  Am- 
moniakrest zugehörige  Wasserstoff  durch  die  betreffenden  Alkoholradi- 
cale  ersetzt  ist  ($.  1663).  Oanz  entsprechende  Abkömmlinge  des  Ani- 
lins werden  auch  durch  Einwirkung  der  Chloride  oder  Bromide  zwei- 
atomiger Alkoholradicale  (Elaylchlorid.  vgl.  §.  1665),  dreiatomiger  Al- 
koholradicale  (Chloroform  §.  1667)  und  selbst  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenstoff (B  CI4  SS*  1668,  1685)  gebildet.  Derivate  des  Anilins,  in 
welchen  dreiatomige  Kohlenwasserstoffradicale  enthalten  sind,  entstehen 
auch  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  und  einem  Säu- 
rechlorid, z.  B.  Acetjlchlorid,  auf  Anilin  (S.  1667). 

Aehnliche  Producte  entstehen,  wenn  Aldehyde  auf  Anilin  ein- 
wirken (S.  1666). 

Abkömmlinge  des  Anilins,  in  welchen  der  dem  Ammoniakrest 
zugehörige  Wasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  also  Anilide 
(SS-  1669  ff.)  entstehen  bei  Einwirkung  von  Säurechloriden,  von  Aethem, 
oder  von  Säureanhjdriden  auf  Anilin;  häufig  auch  durch  Erhitzen  der 
betreffenden  Anilinsalze.  Hierher  gehört,  unter  Anderem,  auch  die 
Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff,  und  von  Phosgen  auf  Anilin;  ebenso 
die  Einwirkung  von  Chlorcjan  in  ätherischer  Lösung. 

Derivate  des  Anilins,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Kerns  6^B.^ 
durch  andere  Elemente  vertreten  ist,  also  wahre  Substitutionspro- 
ducte  (S.  1688)  werden  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf 
Anilin  gebildet.  Die  Wirkung  der  beiden  ersteren  Elemente,  die  des 
Chlors  namentlich,  ist  indessen  selbst  bei  Anwesenheit  von  Wasser, 
80  heftig,  dass  ein  grosser  Theil  des  Anilins  tiefer  gehende  Zersetzung 
erleidet,  durch  welche,  unter  anderen  Producten,  auch  Chlorderivate  des 
Phenols  erzeugt  werden,  die  offenbar  der  substituirenden  Einwirkung 
des    Chlors   auf   anfangs   gebildetes   Phenol   ihren  Ursprung  verdanken. 
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2egH^N  +  2H,e  -f.  3Cla  =  26^0  +  Kj  -f  6HCa. 
ABÜin  Phenol. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfoderivate  des  AnUins.  Durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anilin  konnten  bis  jetzt  keine 
Nitrosubstitutionsproducte  erhalten  werden;  es  bilden  sich  vielmehr  leicht, 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff,  Nitroderivate  des  Phenols.  Auch 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  werden  häufig 
Phenol  oder  Nitroderivate  des  Phenols  gebildet: 

eeH^N  +  NOjH  =  eeH,0  +  H^O  +  N, 
Anilin  Phenol. 

Der  Entstehung  dieser  Endproducte  geht  ttbrigens,  in  geeigneten 
Bedingungen,  die  der  Diazoderivate  voraus  (vgl.  5.  1743). 

Bei  gemässigter  Oxydation  scheint  das  Anilin  Ghinon  erzeugen 
zu  können,  wenigstens  erhält  man,  nach  Hoimann*),  etwas  Ghinon, 
wenn  man  Anilin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt: 

GeH,N  +  O,  =6^6,  +  NH, 
Anilin  Ghinon. 

Das  vom  Ghinon  sich  ableitende  Ghloranil  (OeCUOs)  entsteht 
leicht,  neben  Trichlorphenol,  wenn  Anilin  mit  einem  Gemisch  von  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  behandelt  wird ;  oder  wenn  Ghlor  im  Son- 
nenlicht auf  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  einwirkt 
Durch  Einwirkung  stark  oxjdirender  Substanzen  wird  das  Anilin  voll- 
ständig zerstört;  es  entzündet  sich  z.  B.  bei  Berührung  mit  fester  Ghrom- 
säure.  Die  Wirkung  aller  der  Oxydationsmittel,  durch  welche  aus  Ani- 
lin, oder  wenigstens  Toluidin-haltigem  Anilin,  violette  oder  rothe  Farb- 
stoffe erzeugt  werden,  ist  später  gelegentlich  der  Anilinfarben  ($.1715) 
besprochen. 

In  neuester  Zeit  hat  Glaser  geAinden,  dass  bei  Einwirkung  von 
übermangansaurem  Kali  auf  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem  Ani- 
lin Azobenzol  gebildet  wird  (§.  1733). 

Bei  Einwirkung  von  Gyan  auf  Anilin  wird  das  $.  1686  zu  bespre- 
chende Gyananilin  ezeugt;  trockenes  Ghlorcyan  bildet  Melanilinchlorid 
(S-  1684.);  Gyansäure  und  die  Aether  der  Gyansäure  und  Cyanursäure 
liefern  Anilide  der  Kohlensäure  ($.  1675). 

Durch  starke  Hitze  wird  das  Anilin  zersetzt.  Leitet  man  z.  B.  Anilindampf 
durch  eine  glühende  Röhre ,  so  setzt  sich  viel  Kohle  ab,  es  entweicht  Ammoniak 
und  Blaastture,  und  es  destillirt  ein  braunes  Oel,  welches  neben  unzersetiteBi 
Anilin,  Benzol  und  Benzonitril  enthält.    (Hofmton.) 

Kalium  löst  sich  in  Anilin  unter  Wasserstoffentwickelung  aal;  es  entstekt 
ein  blauer,  bald  braun  werdender  Brei,  der  wahrscheinlich  ein  dem  Kaliumamid 


*)  Jahresbericht,  1868.  416. 
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entsprechendes  Ealiumanilid  enthält.     Durch  Sdimelzen  von  Kalium   in  Anilin-  1660. 
dampf  wird  Cyankaliuni  gebildet.    (Hofmann). 

Salze  des  Anilins.  Das  Anilin  ist  eine  Base,  in  demselben 
Sinn  wie  das  Ammoniak;  es  verbindet  sich  direct  mit  Wasserstoffsäuren 
und  mit  Säureh jdraten.  Die  Anilinsalze  sind  meistens  krjstallisirbar; 
sie  sind  farblos,  werden  aber  häufig  an  der  Luft  roth.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  in  Aether  sind  die  meisten  un- 
löslich. 

Salzsaures  Anilin:  -S^HiN . HCl.  Ausnehmend  lösliche  Nadeln,  die  un - 
zersetzt  sublimiren;  zur  Darstellung  im  Grossen  sättigt  man  in  flachen  Schalen 
ausgebreitetes  Aniliu  mit  Salzsäuregas.  Das  salpetersaure  Anilin:  -G^H^N, 
HO3N  bildet  grosse  rhombische  Tafeln,  Blättchen  oder  auch  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln.  Es  verliert  bei  160®  noch  nicht  an  Gewicht,  bei  190®  sublimirt  es 
zum  Theil ,  während  der  grösste  Theil  Zersetzung  erleidet,  durch  welche ,  nach 
B^champ,  auch  etwas  Nitro  >  Anilin  gebildet  wird.  Das  kohlensaure  Anilin 
scheint  nicht  zu  existiren.  Das  schwefelsaure  Anilin:  S&4H2.20gH,N  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  verdünntem,  noch  weniger  in  starkem  Alkohol; 
es  ist  unlöslich  in  Aether. 

Essigsaures  Anilin  ist  nicht  krystallisirbar.  Dss  Oxalsäure  Anilin: 
-G^O^H]  2-9gH<yN  krystallisirt  in  Prismen,  oft  in  Tafeln  oder  Schuppen ;  es  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Man  erhält  es  am  besten, 
indem  man  heisse  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  und  Oxalsäure  mischt 

Das  Anilin  scheint  mit  den  zweibasischen  Säuren  keine  sauren  Salze  zu 
geben,  wenigstens  konnten  das  saure  schwefelsaure  und  das  saure  Oxalsäure  Ani- 
lin bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Von  der  dreibasischen  Phosphorsäure  dagegen 
kennt  man  bis  jetzt  gerade  Salze  mit  1  und  mit  2  Anilin. 

Die  Anilinsalze  organischer  Säuren  geben  beim  Erhitzen  Anilide. 

Additionssalze  des  Anilins.*).  Aehnlieh  wie  zu  Säuren,  so  1661. 
addirt  sich  das  Anilin  auch  direct  zu  vielen  Salzen;  es  verhält  sich  also 
auch  in  dieser  Hinsicht  genau  wie  das  Ammoniak,  welches  bekanntlich 
mit  vielen  Salzen  additionelle  Verbindungen  erzeugt.  Einzelne  dieser 
Verbindungen  sind  schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  z.  B.  die  Verbindun- 
gen mit  Quecksilberchlorid.  Raewsky  hat  ausserdem  schon  vor  län- 
gerer Zeit  gezeigt,  dass  das  Anilin  mit  Platinchlorür  verschiedene  Ver- 
bindungen eingeht,  die  den  von  Magnus  und  von  Reiset  aus  Ammoniak 
und  Platinchlorür  dargestellten  analog  sind.  In  neuerer  Zeit  hat  Schiff 
die  Additionssalze  des  Anilins  ausführlicher  untersucht.  Er  nimmt  in 
ihnen  metallhaltige  Aniline  MetaUanile  oder  Phenjlmetallamine)  an; 
also  vom  Ammoniak  sich  herleitende  nnd  dem  Ammoniak  analoge  Ba- 
sen, von  folgendeu  allgemeinen  Formeln : 


^)    Vgl.  beb.  H.  Schiff,  Untersuchungen  Über   metallhaltige  Anilinderivate  etc. ; 
auch  JahieBb.  1863.  413. 
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Je  nachdem  ein  Metall  ein-,  zwei-  oder  dreiatomig  ist,  bildet  es 
Mono-  Di-  oder  Tri-Metallanile. 

Die  betreffenden  Verbindungen  werden  einfacher  als  Molecularad- 
ditionen  von  Anilin  mit  Salzen  angesehen  und  durch  folgende  allgemeiiie 
Formeln  ausgedrückt: 


tt  »  urt 


MC1.^,E^N         MClj|.2e«H,N        MCl^.secH^N        MCU.46cH,N. 

Alle  diese  Substanzen  sind  den  entsprechenden  unorganischen  Sal- 
zen völlig  analog  zusammengesetzt;  sie  enthalten  stets  genau  ebenso 
viele  Anilinmolecüle  als  das  Chlorid  Chloratome,  oder  als  das  Salz 
chloräbnliohe  S&urereste  enthält. 

Die  wichtigsten  dieser  Additionssalze  sind  folgende : 

1)  Verbindangen  des  Anilins  mit  den  Chloriden  oder  mit  sonstigen  Salzen 
einatomiger  Metalle  konnten  nicht  erhalten  werden* 

2)  Auch  Chlorcalcium ,  Chlorstrontiam  und  Chlorbarium  scheinen  sich 
nicht  mit  Anilin  zu  verbinden.  Sehr  leicht  dagegen  erhftlt  man  additioneile  Ver- 
bindungen des  Anilins  mit  Zink-,  Cadmium-,  Eapfer  und  Quecksilbersalzen. 

Durch  Zusatz  von  Anilin   zur  wässrigen  Lösung   der    betreffenden  Zink- 

salze  entstehen  die   folgenden   Verbindungen:     ZnCl3,20eH,N ;  ZnBr2,26|H,N; 

ZnJ2,20,H',N',  ZnS^4,20cH,N ;  als  krystallinischc  Niederschläge,  die  aus  Wasser 
umkrystallisirt  werden  können.  Die  Schwefelsäure- Verbindung  ist  leichter  löslich 
wie  die  Chlorverbindung,  aus  der  Lösung  der  ersteren  wird  daher  durch  lösliche 
Chloride  (z.  B.  NaCl.)  die  zweite  gefällt.  —  Cadmiumsalze  verhalten  sich 
ganz  ähnlich  wie  Zinksalze.  Schiff  bezeichnet  diese  Verbindungen  als  Zinkanil- 
Chlorhydrat,  Zinkanil-sulfat ,  etc.  —  Die  Additionsverbindungen  des  Anilins  mit 
Kupfer  salzen  sind  verh&ltnissmässig  wenig  beständig  und  zeigen  deutlich  den 
additioneilen  Charakter  dieser  Anilinverbindungen.  Setzt  man  zu  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Kupfervitriol  Anilin,  so  entsteht  ein  grüner  krystallinischer  Nie- 
derschlag:     Cui^4,20«H,N-,  beim  Erhitzen  auf  etwa  200<>   entweicht  die  Hälfte 

des  Anilins,  der  Rückstand  ist:  -0u&04,O9H,N.  Wird  die  grüne  Verbindung 
mit  Wasser  gekocht,  so  bildet  sich  schwefelsaures  Anilin  und  es  entsteht  als  Ent- 
product  basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd:  CuSO^.CuO;  vorher  wird  eine  Ver- 
bindung mit  Anilin  erhalten:     CUSO4 .  Cu0 . 2CeH,N.  —    Die  Verbindungen  von 

H 

Anilin  nat  Kupferchlorid  und  mit  salpetersaurem  Kupfer:  Cu2N03.^^«H,N  sind 
leicht  zersetzbar  (vgl.  Anilinfarben). 

Quecksilber  salze    erzeugen  leicht   schön   krystallisirende    Verbindangen 

mit  Anilin.  Z.B.:  HgClj .  2e,H,N ;  HgCy2,2^,H,N;  Hg2eaH,ea,2GeH,N.  DieVe^ 
bindungen  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zeigen  wieder  deutlich  den  addi- 
tioneilen Charakter.    Durch  Zusatz  von  Anilin  zu  einer  selbst  sauren  Lösung  von 

salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entstehen  glänzende  Blättchen  von  üg2NO„6,H)N; 
werden  diese  mit  Wasser  behandelt,  so  bilden  sich  nach  einander  zwei  basische 
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Salse,  die  den  basiBchen  salpeterMuirea  Quecksilberoxyden  entsprechen;  nftmUeh: 

Hg0,  Hg2Ne,.2€,H,N  und  2Hge^g2Ne,,2^,H,N. 

8)  Verbindungen  dee  Anilins  mit  den  Chloriden  dreiatomiger  Elemente 
erhält  man  leicht,  indem  man  die  betreffenden  Substanxen  direct  oder  in  Beudn- 
lösniig  aufeinander  einwirken  läast  Schiff  hat  die  folgenden  krystaUüBirteft  Ver- 
bindungen untersucht:  AsCl,,8e«Hf N ;  A8Jj,3e,H,N;  SbCl„8e«HiN;  SbJ,,8e«H,N; 
BiCl^SG^H^K.  Wird  eine  wässrige  und  möglichst  wenig  saure  Lösung  von  Wis- 
muthchlorid  mit  Anilin  vermischt,  so  fiUlt  eine  dem  Wismuthoxychlorid  entspre- 
chende Verbindung :  BiOCl .  GcH^N.  Phosphor  chlorür  addirt  sich  nicht  zu  Anilin ; 
es  erzengt  vielmehr  ein  der  phosphorigen  Säure  entsprechendes  Anilid  ($.  1669). 

4)  Das  Chlorid  des   vieratomigen  Zinns  erzeugt,    wenn  man  es  direct 

tr 
oder  in  Benzinlösung^  mit  Anilin  vermischt  die  Verbindung:  SnClf.iO^HiN.  Das 

tr 
Zinnehlortlr  liefert  in  entsprechender  Weise:  (Sn)) . CI4 . iG^Hi V. 

Doppelsalze  des  Anilins.  Das  salzsanre  Anilin  vereinigt  1662. 
sieh  mit  vielen  Metallchloriden  su  kiystallisirbaren  Doppelchloriden.  Man 
erh&lt  dieselben  leicht  durch  directes  Zusammenbringen  der  Gomponenten 
in  w&ssriger  Lösung ,  wobei  sich  häufig,  wenn  diese  löslicher  sind  wie 
das  Doppelchlorid,  das  Doppelchlorid  direct  ausscheidet;  nicht  so  bei 
Quecksilberchlorid,  weil  dieses  löslicher  ist  wie  das  Doppelchlorid.  Die- 
selben Doppelchloride  entstehen  auch  durch  Auflösen  der  oben  besdirie* 
bellen  Additionssalze  in  concentrirter  Salzsäure  und  Krystallisiren. 

Es  genügt  hier  die  Formeln  einiger  dieser  Verbindungen  au&uftthren : 

ZnCl,  .  2e,H^N,HCl  +  Hj0.  —  Hga,  .  2e,H,N,HCL  -  SbOl, .  8^AN,HC1  + 
8H,e  -  Bia,.8^,HYK,HCl  +  3H,e. 

SnCl4.40«H,N,Ha  +  2H,e.  —  SnsCl4.4e«H,K,Ha  +  4H,0.  —  Arsen- 
chlorflr  erzeugt  eine  Verbindung  von  der  Formel:    AsClj.C^^H^N^HCL 

Das  Platindoppelsalz:  PtCl4.26«H,K,HCl.  bildet  gelbe  Nadeln,  die  in 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  etwas  löslich  sind. 

Bemerkens werth  ist,  dass,  nach  Hofinanns  Versuchen,  das  Anilin  weder 
einen  Alaun,  noch  mit  schwefelsaurem  Kupfer  oder  Nickel  ein  Doppelsulfat  zu 
erzeugen  im  Stande  ist. 

Anilinderivate,  erzeugt  durch  Vertretung  des  dem 
Ammoniakreste  zugehörigen  Wasserstoffs  durch  Badi- 
cale. 

A.  Kohlenwasserstoffradicale  an  der  Stelle  des  Was- 
serstoffs im  Ammoniakrest. 

L    AnilinderiTate  mit  einatomigen  Alkoholradicalen. 

Die  Abkömmlinge  des  Anilins,  welche  an  der  Stelle  des  Wasser-  1668. 
Stoffs  im  Ammoniakrest  NH2  Radicale  einatonuger  Alkohole    enthaltan, 
sind  YöUig  den  $$.  709  ff.  beschriebenen  Stickstoffbasen  der  einatomigen 
Alkoholradicale  analog. 

Das  Anilin  vereinigt  sieb,  wie  das  Ammoniak,  direct  mit  den  Bro«' 
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miden  oder  Jodiden  einatomiger  Alkoholradicale  und  erzeugt  so  dem 
Salmiak  und  dem  salzsauren  Anilin  entsprechende  Salze,  weiche  ein 
Alkoholradical  enthalten.  Werden  diese  Salze  mit  Kali  zersetzt,  so  ent- 
stehen dem  Ammoniak  und  dem  Anilin  analoge  Basen,  in  welchen  ein 
Alkoholradical  enthalten  ist.  Diese  vereinigen  sich  wieder  mit  den  Bro- 
miden  oder  Jodiden  der  Alkoholradicale,  die  entstandenen  Salmiake  wer- 
den ebenfalls  von  Alkalien  zerlegt,  indem  sie  nochmals  dem  Ammoniak 
und  dem  Anilin  analoge  Basen  bilden,  in  welchen  jetzt  zwei  Alkohol- 
radicale enthalten  sind.  Auch  die  so  erzeugten  Basen  besitzen  noch 
die  Eigenschaften  sich  direct  mit  denBromiden  oder  Jodiden  der  Alkohol- 
radicale zu  yereinigen;  die  entstehenden,  dem  Salmiak  entsprechenden 
Salze  enthalten  drei  Alkoholradicale.  An  dieser  Orenze  angekommen, 
wenn  also  ein  Salmiak  erhalten  worden  ist,  der  keine  vertretbaren  Was- 
serstofiiatome  mehr  enthält,  springen  dann  die  Eigenschaften  um;  du 
Salz  wird  jetzt  nicht  mehr  durch  Alkalien  zerlegt,  aber  es  erzeugt  mit 
Silberoxjd  eine  dem  Typus  Ammoniumoxjdhjdrat  zugehörige,  also  dem 
Tetraethjl-ammonium-oxydhydrat  entsprechende  nicht  flüchtige  Base. 

Vom  Anilin  leiten  sich  also  zunächst  eine  Anzahl  von,  dem  Sal- 
miak analogen  Salzen  her,  die  ihrer  Bildung  nach  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  werden  können. 

Anilin. 

Bei  Zersetzung  mit  Alkalien  verhalten  sich  die  beiden  ersteren 
Salze  wie  Jodhydrate  zusammengesetzter  Ammoniake;  das  letzte  Sah 
dagegen  wie  das  Jodid  eines  zusammengesetzten  Ammoniums;  entspre- 
chend den  Formeln: 

Durch  Zersetzung  der  beiden  ersteren  Salze  mit  Alkalien,  und 
durch  Zersetzung  des  letzteren  mit  Silberoxyd  entstehen  die  folgendeD 
Basen: 

e.H^ .  NH(e  A)  ^gHj .  N(e,H»),  e,Hj .  N{ejH5^),|  ^ 

Mono-aethyl-anilin         Di-aethyl-anilin         Triaethylanilium-oxyd- 

hydrat. 

Diese  Basen  sind  vollständig  den  früher  beschriebenen  Stickstoff- 
basen der  einatomigen  Alkoholradicale  analog.  Da  das  Anilin,  rsep.  der 
in  das  Benzol  als  Seitenkette  eingetretene  Ammoniakrest  NH^,  nur  zwei 
Atome  Wasserstoff  enthält,  so  ist  die  Anzahl  der  vom  Anilin  sich  her- 
leitenden Anilinderivate  natürlich  geringer  als  die  Zahl  der  sich  direct 
vom  Ammoniak  ableitenden  Alkoholbasen. 

Die  Analogie  der  Anilinderivate,  welche  einatomige  Alkoholradicale 
enäialten,   mit    den  Stickstoffbasen   dieser  einatomigen   Alkoholradicale 


Anilin. 


593 


tritt  besonder«  deutlich  hervor,   wenn  man  das  Anilin  selbst,  im  Sinn 
der  Tjpentheorie,  als  Phenjlamin  ansieht: 


Ammoniakbasen. 

Ammoniumbasen. 

Aminbasen. 

Imidbasen. 

Nitrilbasen. 

Aethjlamin. 

N  €  A 

Diaethylamin. 

N  e  A 

Triaethylamin. 

Tetraethylammonium- 
oxydhydrat 

N{H 
(H 

Phenylamin, 
(Anilin.) 

ie.H. 

Aethyl-phenyl- 

amin. 
(Aethyl-anilin.) 

ie,H, 

Diaethyl-phenyl- 

amin. 
(Diaethyl-anilin). 

N(e,H,)(e,H,jjU 

Triaethylphenylammo- 
nium-oxydhydrat. 

Der  chemische  Charakter  dieser  Anilinderivate  ist  dem  der 
entsprechenden  Alkoholbasen  so  rollständig  analog,  dass  es  kaum  nöthig 
ist  etwas  Weiteres  beizufügen. 

Das  Aethylanilin  und  das  Diaethylanilin ,  und  ebenso  die  entspre- 
chenden Anilinderivate  mit  andern  Alkoholradicalen ,  sind  flüchtig,  wie 
daa  Anilin  selbst.  Sie  verbinden  sich  wie  dieses,  und  wie  das  Ammo- 
niak, durch  directe  Addition  mit  Wasserstoffsäuren  und  mit  S&urehydra- 
teo.  Die  so  erzeugten  Salze  werden  von  Alkalien  zerlegt,  indem  die  zu- 
gehörige Ammoniakbase  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Ein  bemerkenswerthes 
Verhalten  zeigt  das  bromwasserstoffsaure  Aethylanilin  (und  wahrschein- 
lich auch  andere  entsprechende  Verbindungen)  bei  raschem  Erhitzen ;  es 
serftllt   n&mlich  in  Anilin  und  Aethvlbromid.    also    in   die   Substanzen 

m  7 

durch  deren  Vereinigung  es  erzeugt  wird. 

Das  Triaethylphenylammoniumoxydhydrat  (und  die  ihm  entspre- 
chenden Anilinderivate  mit  anderen  Alkoholradicalen)  ist  nicht  ohne 
Zersetzung  flachtig;  es  verhält  sich  genau  wie  Teträthylammoniumoxyd- 
hydrat,  und  es  zerftlllt  beim  Erhitzen,  wie  dieses,  in  Diaethylanilin,  Aethy- 
len  und  Wasser. 

N(eA)(eiH»^j^  _  u(e^H^)(^^H,),  +  e^  +  H,e. 

Gegen  S&uren  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Kalihydrat;   die  Salzbil- 
dang  erfolgt  durch  doppelte  Zersetzung  und  unter  Bildung  von  Wasser. 
Seine  Salze  zeigen  mit  denen  des  Teträthylammoniums  die  grösste  Ana- 
logie; sie  werden  von  Alkalien  nicht  zerlegt,  aber  das  Bromid  oder  Jodid 
KekvU,  orgaa.  Chemie.  II.  88 
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tauscht  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  sein  Brom  oder  Jod  gegen  den 
Wasserrest  HO  aas  und  bildet  so:  Triaethjlphenylammoniamoxjdhjdrai 

1664.  ^^^  hierhergehörigen  Anilinderivaten  sind  bis  jetzt  wesentlich  die- 

jenigen untersucht,  welche  die  einatomigen  Radicale  der  gewöhnlichen 
Alkohole  enthalten.  Den  von  Hofmann  beschriebenen  Methyl-,  Ae- 
thyl-  und  Amy  labkömmlingen  des  Anilins  hat  Fridau  zwei  Cetyl- 
Verbindungen  zugefügt  Zwei  Anilinderivate,  welche  das  Badicai  des 
Allylalkohols  (§.  1382)  enthalten,  sind  in  neuerer  Zeit  yon  Schiff  da^ 
gestellt  worden.  Die  Existenz  des  von  Natanson  beschriebenen  Vinyl- 
anilins  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt*). 

Auch  von  den  später  zu  beschreibenden  Substitutionsderivaten  des 
Anilins:  Chloranilin,  Bromanilin  und  Nitranilin  sind  einzelne  Aethylderi- 
vate  bekannt  (vgl  §.  1695). 

Methylderivate  des  Anilins.  Methylbromid  und  namentlich  Methyljodid 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  auf  Anilin.  Das  Product 
erstarrt  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  bromwasserstoffsaarem  oder  jodwasser- 
stoffsaurem Methylanilin.  Durch  Destillation  mit  Kali  erhält  man  das  Methyl- 
anilin: e^H^.NHCeH,)  als  farblose,  dem  Anilin  sehr  tthnliche  FltLssigkeit,  die 
bei  192®  siedet  Die  Salze  des  Methylanilins  sind  krystallisirbar ;  das  ozalsanre 
Salz  krystallisirt  leicht,  es  zersetzt  sich  rasch  anter  Rückbildung  von  Anilin.  Das 
Platindoppelchlorid  f&Ut  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  als  krystaUini- 
scher  Niederschlag,  der  sich  leicht  zersetzt 

Aethylderivate  des  Anilins.  Durch  £rwftnnen  von  Anilin  mit  Aethylbro- 
mid,  oder  durch  längeres  Stehen  eines  Gemisches  beider  Substanzen,  erhielt  Hof- 
mann das  in  Wasser  sehr  lösliche,  aus  Alkohol  in  grossen  Tafeln  krystallisirende 
bromwasserstoffsaure  Aethylanilin.   Es  sublimirt  bei  langsamem  £rhitzeu,  zersetzt 
sich  aber  bei  rascher  Destillation   rückwärts  in  Anilin  und  Aethylbromid.    Kali- 
lauge ^It  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  Aethylanilin:   O^H^ . NHC^^H^),  wel- 
ches, nach  Destillation  über  Ealihydrat,   ein  dem  Anilin  sehr  ähnliches  bei  204* 
siedendes  Oel  darstellt.  —  Erwärmt  man  Aethylanilin  mit  Aethylbromid,  so  ent- 
steht krystallisirendes   bromwasserstoffsaures  Biaethylanilin ,   aus  welchem  dordi 
Destillaüon  mit  Kali  das  bei  218^5  siedende  Biaethylanilin:  €^cH^.N(6A)i 
erhalten  wird.  —  Wird  dieses  mit  Aethyljodid  auf  100*  erhitzt,  so  entstehen  zwo 
Schichten,    deren    untere     zu   krystallinischem   Triaethyiphenylammoniumjodid: 
0«H« .  KC^aH^),!  erstarrt    Zersetzt  man   dieses  Salz  in   wässeriger  Lösung  mit 
Silberoxyd,  so  entsteht  eine  stark  alkalisch   reagirende  Lösung  von  Triaethyl- 
phenylammoniumoxydhydrat 

Die  Zersetzungen  der  verschiedenen  Aethylderivate  des  Anilins  durch  sal- 
petrige Säure,  Salpetersäure  und  durch  Oxydationsmittel  sind  von  Matthiesen  and 
von  Riche  untersucht  worden.  Nach  Biche  **)  erzeugt  salpetrige  Säure  aus  Aethyl- 
anilin: Phenol,  Salpetrigsäure-aethylaether  und  Ammoniak.  Matthiessen  erhielt 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  Aethylanilin :  Aethylamin,  Nitro- 


•)  Hofmann,   Ann.  Chem.  Pharm.   LXXIY.  160;  Fridau,  ibid.  LXXXm.  2S. 

Schiff,  ibid.  SuppL  UI.  864.  Natanson,  ibid.  XCVIIL  297. 
**)  Matthiesen,  ibid.  CXL  87.    Bache,  ibid.  CXL  91. 
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phenol  und  Ammoniak ;  ans  Diaethylanilin ,  Nitrophenol ,  Diaethylamin  nnd  Am- 
moniak. Durch  Erhitzen  des  Diaethyianilins  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure, und  Destillation  des  Productes  mit  Kali  erhielt  er  ebenfalls:  Diaethyl- 
amin, Aethylamin  und  Ammoniak. 

Amylderivate  des  Anilins.  In  entsprechender  Weise  wie  das  Aethyl- 
anilin  erhielt  Hof  mann  das  bei  258^  siedende  Amylanilin,  welches  mit  Salz- 
säure, BromwasserstofTsäure  und  Oxalsäure  schön  krystallisirte,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Salze  bildet.  —  Das  Diamyl anilin  siedet  bei  275 — 280^.  Kocht  man 
Aaiylanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure  so  entsteht  Nitrophenol,  Amylamin  und 
Ammoniak  (Matthiessen). 

Cetylderivate  des  Anilins.  Fridau  erhielt,  indem  er  Cetyljodid  mit 
überschüssigem  Anilin  auf  100®  erwärmte,  neben  jodwasserstofiisaurem  Anilin, 
freies  Cetylanilin.  Man  trennt  beide  durch  Wasser  und  Aether,  verwandelt  die 
Base  in  salzsaures  Salz,  zersetzt  durch  Kali  und  reinigt  durch  ümkrystallisiren 
aas  Alkohol.  Das  Cetylanilin  bildet  silberglänzende  Schuppen,  die  bei  42®  schmel- 
zen, es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether ,  nicht  in  Wasser.  —  Erhitzt  man  Ce-  ' 
tylanilin  mit  Cetyljodid  auf  110®  so  entsteht  das  krystallinische  jodwasserstoff- 
saare  Salz  des  dem  Cetylanilin  sehr  ähnlichen  Dicetylanilins. 

Anilinderivate,  welche  gleichzeitig  verschiedene  Alkohol- 
radicale  enthalten.  Aus  Aethylanllin  und  Methyljodid  erhielt  Hofmann  Me« 
thyl-aethyl-anilin;  durch  Behandeln  von  Amylanilin  und  Aethylbromid,  oder 
von  Aethylanilin  mit  Amylbromid,  das  bei 262®  siedende  Aethyl-amyl-anilin. 
Das  Methyl-amyl-anilin  entsteht  durch  Zersetzung  des  Methyl-aethyl- 
amylo-phenylammonium  oxydhydrats,  welches  selbst  durch  Einwirkung 
von  Methyljodid  auf  Aethyl-amylanilin  dargestellt  wurde. 

Ally Iderivate  des  Anilins*).  Erwärmt  man  Anilin  mit  Allyljodid 
(§.  1383.)  auf  100®  so  entsteht  krystallinisches,  in  Wasser  sehr  lösliches  jodwasser- 
stoffsaures Allylanilin,  aus  welchem  Kalilauge  das  Ally la  nilin:  -9«H^ . NH(03H5) 
als  gelbes  Oel  abscheidet.  Erwärmt  man  dieses  mit  Aethyljodid,  so  bildet  sich 
ein  krystallisirtes  Jodid,  aus  dem  durch  Kali  das  Aethyl-allyl- anilin: 
e.H» .  N(e3H5)(e2H5)  als  bei  220®— 225®  siedendes  Oel  erhalten  wird  (Schiff). 

Das  nach  Natanson**)  durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin 
entstehende  Vinyl -anilin  (Acetyl-anilin) :  OgH^ . NH(02Ü3)  bedarf  näherer  Un- 
tersuchung.   Der   Bildung   nach   könnte   dieser  Körper  ein  Aethylenderivat  des 

AniHns  sein:  ■e,H5.N(€^iH4)  vgl.  §.  1666. 

n.  Anilinderivate  mit  zweiatomigen  Eohlenwasser- 
8  toffradicalen. 

Aehnlich  wie  im  Ammoniak,  so  können  auch  im  Anilin  die  mit  dem  xqq^, 
Stickstoff  verbundenen  Waseerstofifatome  durch  zweiatomige  Kohlenwas- 
serstoffradicale  ersetzt  werden.    Die    so    erzeugten   Basen    stehen    zum 
Anilin  in  ganz  ähnlicher  Beziehung  wie  die  §.  973  beschriebenen  Aethy- 
lenbasen  zum  Ammoniak. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm,  Suppl.  HI.  364. 
**)  ibid.  XCVffl.  297.  vgl.  Handwörterbuch.  I.  1064. 
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Hier  sind  indeas  zwei  Gruppen  von  Anilinderivaten  za  untersehd- 
den.  Zunächst  diejenigen,  bei  deren  Bildung  die  dem  Ammoniakrest 
zugehörigen  Wasserstoffatome   des   Anilins  durch   die    den    Oljcolen 

entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  QJLu 
ersetzt  sind;  dann  die  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Anilin  ent- 
stehenden Producte. 

Anilinderivate  mit  zweiatomigen  Alkoholradioaleo: 
BJi^  •). 

Wenn  Aethjlenbromid  auf  Anilin  einwirkt,  so  tritt  das  zweiato- 

mige  Radical  Aethjlen:  62H4  ein-  oder  mehrmals  an  die  Stelle  Ton 
je  zwei  Wasserstoffatomen,  die  einem  oder  mehreren  Holecfilen  Anilin 
angehöreii  können.  Die  einfachsten  Anilinderivate,  welche  in  der  Weite 
entstehen  können,  sind  folgende: 

Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Phenyl-amin  ansehen  will: 

Aethylen-phenyl-  Aethylen-diphenyl-    Diaethylen-di-    Triaethjlen-tri- 
amin  diamin  phenyldiamin     phenyl-triamin. 

Genauer  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die  zweite  und  die  dritte  die- 
ser Basen.  Die  erste,  dritte  und  vierte  haben  dieselbe  procendsohe  Zo- 
sammensetzug;  sie  sind  polymer* 

Die  Bildung  dieser  Basen  erklärt  sich  leicht  aus  folgenden  <^ei- 
chuugen. 

für  1.  —     e.Hft.NHj  +  ejH4Brj  =    OgH^.N.eX  +  2HBra. 

fttr  2.  -  2eeH5.Nflj  +  ^JEL^Bt^  =  (G,H5),.N,.e,H4.H,  +  2HBr.  etc. 

Auch  hier  entstehen  indessen  zunächst,  durch  direote  Vereinigung 
von  Aethylenbromid  mit  Anilin,  dem  Salmiak  analoge  Salze,  welche  dann 
durch  Alkalien  zerlegt  werden.     Z.  B.: 

2N(e  A)Ha  +  ejH^Br,  =  N,(e,H»)aH4(eaH4)Brj  =  Nj(eA),(e,H4)H,  +  2HBr. 
Das  Aethylen-diphenyl-dianun  und  das   Diaethylen-diphenyl-diamin 


•)  Hofi&aim,  Jahresb.  1868.  852;  1869.  887. 
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▼erhalten  sich  fthnHoh  wie  die  Ammoniakbasen  einatomiger  Alkoholra- 
dicale  (ygL  $$.  709,  1663);  sie  verbinden  sich  direct  mit  Wasserstoff- 
s&uren,  aber  sn  ihrer  Sättigung  sind  zwei  Aequivalente  Säure  nöthig; 
es  sind  also  zweisäurige  Ammoniake. 

Im  Aethylen-diphenjl-diamin  können  die  zwei  vom  Ammoniak  noch 
vorhandenen  Wasserstoffatome  durch  einatomige  Alkoholradicale  ersetzt 
werden.  Aethjljodid  erzeugt  z.  B.  das  Diaethyl-aethjlen-diphenjl-diamin, 
welches  selbst  noch  das  Verhalten  einer  Ammoniakbase  zeigt.  Dieselben 
beiden  Wasserstoffatome  werden  bei  Einwirkung  Yon  Aethylenbromid 
durch  das  zweiatomige  Aethjlen  ersetzt,  es  wird  so  das  Bromid  des 
Diaethjlendiphenjl-diamins  gebildet. 

Das  Diaethjlen-diphenyl-diamin  kann  sich,  als  Ammoniakbase,  noch 
direct  mit  Methyl-  oder  Aethyljodid  vereinigen,  um  so  Jodide  zu  erzeu- 
gen, die  sich  wie  Salze  nicht  flüchtiger  Ammoniumbasen  verhalten.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  sich  dabei  ein  Mol.  der  zweisäurigen  Ammo- 
niakbase mit  nur  einem  Molecfll  Aethyljodid  verbindet,  so  dass  das  Mo- 
nojodid  einer  Ammoniumbase  entsteht,  welche  zwei  Stickstoffatome 
enthält 

Aethylen-diphenyl-diamln.  Wenn  man  Aethylenbromid  (1  Vol.)  mit 
einem  starken  Ueberschnss  von  Anilin  (4  Vol.)  mischt,  so  erstarrt  das  Gemenge 
bald  zu  einer  krystallinischen  Masse,  aus  welcher  Wasser  viel  bromwasserstoflf- 
saures  Anilin  aaszieht,  während  eine  harzartige  halberstarrende  Masse  bleibt  Man 
flbergiesst  mit  Salzsäure,  krystallisirt  das  salzsaure  Salz  mehrmals  aus  Alkohol 
um  und  zersetzt  es  dann  mit  Kali  oder  Ammoniak,  wodurch  sich  das  Aethylen- 
diphenyl-diamin  als  rasch  krystallinisch  erstarrendes  Oel  abscheidet. 

Das  Aethylen-diphenyl-diamin  krystallisirt  leicht  aus  verdünntem  Alkohol 
es  schmilzt  bei  69®  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich.    Sein  salzsaures 
Salz  ist:  ei4Hi«K3.2HCl. 

Erwärmt  man  Aethylen-diphenyl-diamin  mit^ethyljodid  auf  100®,  so  ent- 
steht das  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  leicht  krystallisirende 
Jodid  des  Diaethyl-aethylen-diphenyl-diamins,  aus  welchem  dorch  Kali  die  kry- 
stallisirbare,  bei  70®  schmelzende  Base  gewonnen  werden  kann,  deren  Platindoppel- 
salz: Na(e,H5)a(eaH4)(€aH5),.2HCl.PtCl4  in  Nadeln  krystallisirt 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylen-diphenyl-diamin  mit  Aethylen- 
bromid  vermischt,  so  bildet  sich  leicht  das  Bromhydrat  des  Diaethylen-diphenyl- 
diamins. 

Diaethylen-diphenyl-diamin.  Wird.Aethylenbromid  (1vol.)  mit  ver- 
hältnissmässig  wenig  Anilin  (2  Vol.)  eine  oder  zwei  Stunden  auf  100®  erhitzt,  so 
entsteht  eine  krystallinische  Masse,  die  neben  bromwasserstoflfsaurem  Anilin  drei 
Basen,  zum  Theil  als  bromwasserstoffsaure  Salze  enthält.  Das  Hauptproduct  ist 
Diaethylen-diphenyl-diamin;  es  wird  von  den  beiden  gleichzeitig  entstehen- 
den Basen  durch  die  ungleiche  Löslichkeit  der  drei  Körper  in  Alkohol  getrennt 
Man  scheidet  aus  dem  Rohproduct  durch  starkes  Kali  die  Basen  ab,  destillirt  mit 
Wasser,  um  Anilin  zu  entfernen,  und  behandelt  die  harzartige  Masse  mit  heis- 
sem  Alkohol.  Es  bleibt  ein  weisses  Pulver  ungelöst;  die  heisse  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  Krystalle  von  Diaethyl-diphenyl-diamin  ab;  eine  löslichere  Base 
bleibt  in  der  Mutterlauge.    Die  erwähnte,  selbst  in   heissem  Alkohol  unlösliche 
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Base,  und  ebenso  die  selbst  in  kaltem  Alkohol  gelöst  bleibende  Base,  haben 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Diaethylen-diphenyl-diamin ;  die  erstere  ist 
wahrscheinlich  Triaethylen-triphenyl-triamin,  die  letztere  wohl  Aethy- 
len-phenylamin;  beide  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Das  Diaethylen-diphenyl-diamin  bildet  weisse,  bei  157^  schmelzende  Nadeln, 
die  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind,  sich  aber  in  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aether  leicht  lösen ;  es  wird  bsi  der  Destillation  zum  grösstcn 

Theil  zersetzt.  Seine  Salze  sind  krystallisirbar-,  das  Chlorhydrat :  N3('0^H5)3(^j|H4)j. 
2Ha  bildet  mit  lPtCl4  ein  Doppelsalz. 

Aethylenbromid  wirkt  selbst  bei  150^  nicht  aufDiaethylen-diphenyl-diamin 
ein ;  Methyljodid  und  Aethyljodid  dagegen  verbinden  sich  schon  bei  100*  und  er- 
zeugen dem  Salmiak  ähnliche,  krystallisirbare  Verbindungen,  die,  wie  oben  schon 

erwähnt,  nach  folgenden  Formeln  zusammengesetzt  sind:  N2(G0H5)2(-02Ü4)2-ÖH|J 

und  N2(O3H5)2(O2H4)2.-02H5J.  Aus  beiden  Salzen  werden  mit  Silberoxyd  stark 
alkalische  Lösungen  erhalten,  in  welchen  offenbar  Methyl-  oder  Aethyl-diaethylen- 
diphenyl-amin-ammoniumoxydhydrat  enthalten  sind.  Mit  Salzsäure  entstehen  Chlo" 
ride,  welche  den  direct  erhaltenen  Jodiden  entsprechend  zusammengesetzt  sind 
und  die  mit  ^/jPtCl^  Doppel  Verbindungen  erzeugen. 

Das  oben  erwähnte  Aethylenphenylamin  (Aethylenanilin)  ist,  wie  firüher 
schon  angedeutet,  vielleicht  mit  der  Base  identisch,  die  Natanson  als  Vinylanilin 
oder  Acetylanilin  beschrieben  hatte  (vgl.  §.  1664). 

Anilinderivate   mit   zweiatomigen    Aldehjdradicalen: 

■6„H4ii  (oder  auch  GnHjn-2  ). 
1666.  Die  den  fetten  Sfturen  entsprechenden  Aldehyde,  und  eben  so  anch 

der  Aldehyd  der  Acrylsäure,  das  Acrolein,  verhalten  eich  bei  vielen 
Reactionen  wie  Oxyde  zweiatomiger  Eohlenwasserstoffradicale  (vgl. 
SS.  844,  849.) ;  der  Aldehyd  der  Essigsäure  z.  B.  wie  das  Oxyd  des  mit 
dem  Aethylen  isomeren  Aethylidens.  Wirken  Aldehyde  auf  Anilin  ein, 
80  werden  diese  zweiatomigen  Radicale  ein  oder  zweimal  gegen  je  zwei 
Wasserstoffatome  des  im  Anilin  enthaltenen  Ammoniakrestes  ausgetauscht 
und  es  entstehen  so  Basen,  die  bei  Anwendung  von  Essigsäurealdehjd 
mit  den  eben  beschriebenen  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  aaf 
Anilin  entstehenden  Basen  isomer  sind.     Z.  B.: 


Hj  f  O2H4 

Aethyliden-diphenyl-        Di-aethyliden-diphenyl- 
diamin.  diamin. 

Die  Bildung  dieser  Basen  erklärt  sich  aus  den  Formeln: 
2e,H5.NH,  +  2ejfl4e  =  N^eeH5)j(OiH4)«      +  2H,e. 
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Schiff*),  der  diese  Aldehydderivate  des  Anilins  entdeckt  hat,  be- 
schreibt wesentlich  die  durch  Acetaldehyd  entstehenden  Producte.  Er 
fand,  dass  dem  Diaethjliden-diphenjl-diamin  entsprechende  Verbindungen 
auch  bei  Einwirkung  von  Valeraldid  ($.  917.),  von  Oenanthol  ($.  918.) 
und  femer  von  Acrolein  (§.  1393.)  erhalten  werden.  Er  zeigte  weiter, 
dass  einzelne  der  später  zu  beschreibenden  aromatischen  Aldehyde,  z.  B. 
Bittermandelöl,  Zimmtaldehyd,  Cuminaldehjd,  etc.  ähnliche  Anilinderivate 
EU  erzeugen  im  Stande  sind;  er  beobachtete  endlich,  dass  Abkömmlinge 
des  Anilins,  welche  schon  ein  einatomiges  Alkoholradical  enthalten,  z.  B. 
Aethjlaniün  und  Alljlanilin  ($.  1664.),  mit  Oenanthol  wenigstens,  noch 
dem  Aethjliden-diphenjl-diamin  entsprechende  Basen  zu  bilden  vermö- 
gen; £.  B.: 

Oenanthyliden-diaethyl-diphenyl- 
diamin. 

Acthyliden-  und  Di-aethyliden-diphenylamin.  Anilin  und  Aldehyd 
wirken^  selbst  wenn  beide  in  einem  KältegemiBch  abgekühlt  sind,  heftig  aaf  ein- 
ander ein.  Man  Iftsst  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Wochen  stehen 
und  erhitzt  zuletzt  auf  100®.  Man  zieht,  nach  Entfernung  des  gebildeten  Wassers, 
durch  Behandeln  mit  verdünnter  Essigsäure  das  überschüssige  Anilin  aus;  trock- 
net die  ungelöst  bleibende  harzartige  Hasse,  indem  man  sie  in  geschmolzenem 
Zustand  [mit  Chlorcalcium  behandelt;  löst  dann  in  alkoholhaltigem  Aether  und 
dampft  die  filtrirte  Lösung  ein.  Der  violettroth  gefärbte  fadenziehende  Rückstand 
wird  mit  siedendem  Alkohol  behandelt;  ein  Theil  des  Aethyliden-diphenamins  bleibt 
ungelöst,  ein  andrer  setzt  sich  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  Warzen  ab; 
das  Diaethyliden-diphenamin  bleibt  in  Lösung.  Das  Aethyliden-diphena- 
min  bildet,  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  gelb- 
gef&rbte  sphärische  Aggregate.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  schwächeren,  wohl 
aber  mit  stärkeren  Säuren,  indem  es  ausnehmend  lösliche,  nicht  krystallisirbare 

Salze  erzengt  Das  Platindoppelsalz:  2[Na(^,H5)a(e3H4)H3.HCl]PtCl4  ist  ein  kry- 
stallinischer,  das  Quecksilberdoppelsalz  :2{k^iB^Bg)2{^^^)E^]2EClBgClj^  ein  flockig 
krystallinischer  Niederschlag.  —  Das  Diaethyliden-diphenamin  bildet  eine 
rothe  harzartige  Masse;  das  krystallinische Platindoppelsalz  ist:  2[^2(ß9E^)2(^2^4)i 
HCl].PtCl4;  der  Quecksilbergehalt  einer  durch  Quecksilberchlorid  entstehenden 
amorphen  Fällung  entspricht  der  Formel :  IS^i^nE^hißi^Oi^S^i*  —  ^as  Diae- 
thyliden-diphenamin entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Aethyliden-oxychlorid 
(S.  845.  6)  auf  Anilin. 

Diamylidendiphenamin.  Valeraldid  liefert  mit  Anilin  nur Diamyliden- 
diphenamin:  Nj(egH5)a(€5Hio)a ,  als  gelbes  dickes  Oel;  es  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren  und  erzeugt  kein  Doppelsalz  mii'  Platinchlond. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  III.  848. 
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Das  aus  Oenanthol  ($.918.)  and  Amiin  entstehende  Di-oenanthyliden- 
diphenamin:  N)(^A)s(^iHi4),  ist  eine  gelbe,  ölartige,  nicht  basische  Flflssig- 
keit.  Wird  statt  des  Anilins  Aethylanilin  angewandt,  so  entsteht  ölförmiges  Oe- 
nanthyliden-diaethyl-diphenamin:  N2(€«H5)3(62H»)s(e,Hi4) ;  Allylamis 
enengt  das  ebenfalls  ölförmige  Oenanthyliden- diallyl  •  diphenamin: 
N3(^9H^)2(-G,H()2(6)H|«).  Diallyliden-diphenamin  entsteht,  wenn  Acro- 
lein  ($.  1898.)  auf  Anilin  einwirkt.  Das  Product  ist  nicht  krystallisirbar^  die 
mit  Weingeist  versetzte  salxsaore  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  und  mit  Qaeck- 
Silberchlorid    pulvrige  Niederschläge;    der   Fiatingehalt    entspricht    der  Formel: 

2[N,(e  A),(e,H,), .  HClLPtCl,. 

Rautenöl  (S-  916.)  und  Campher,  der  wie  §.  1648  erwähnt,  öfter  als  Aldehyd 
des  Borneols  angesehen  wurde,  wirken  auf  Anilin  nicht  ein. 

III.  Anilinderivate  mit  dreiatomigeD  Eohlenwasser- 
sioffradicalen*). 

1667.  Die  erste  Verbindung    der  Art  wurde   18.58   von  Hofmann  darge- 

stellt und  damals  als  Formyl-dlphenyl-diamin  beschrieben.  Er  erhielt 
sie  durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Anilin.  Vor  Kurzem  zeigte 
Hofmann,  dass  derselbe  Körper,  den  er  jetzt  als  Methenjl-diphenyl- 
diamin  bezeichnet,  auch  durch  eine  andre  Reaction  erzeugt  werden  kann, 
deren  Princip  zudem  die  Darstellung  der  mit  dem  Meihenyl-diphenyl 
diamin  homologen  und  überhaupt  analogen  Substanzen  ermöglicht 

Die   Bildung  des  Methenyl-diphenyl-diamins    aus    Chloroform   und 

Anilin  ist  leicht  verständlich,    wenn  man  sich  daran  erinnert,   dass  du 

••• 

Chloroform  als  das  Tricblorid  des  dreiwerthigen  Radicals  6U  angesehen 

werden  kann  (vgl.  $.  1259.).     Bei  seiner  Einwirkung   auf  Anilin   wird 

in  der  That  dieses  Radical  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetauscht; 

diese  drei  Wasserstoffatome  rühren  aber    nicht  von  drei,   sondern  nnr 

Yon  zwei  Anilinmolecülen  her.     Das  Product  ist: 

Formyl-dianilin  Formyl-diphenjl-diamin 

es  entsteht  nach  der  Gleichung. 

46.^1. NH,  +  eHCl,  =  N,(GgH5)j(€fH)H.HCl.  +  2G.HyN.HCI. 

Die  zweite  Reaction,  durch  welche  das  Hethenyl-diphenyl-diamio, 
und  ebenso  die  mit  ihm  homologen  Substanzen,  z.  B.  das  Aethenjl- 
diphenyl-diamin  erhalten  werden  können,  ist  im  Princip  folgende.  Wenn 
ein  Gemenge  von  Formanilid  ($.  1670.)  und  Anilin  mit  Phosphorchlorflr 
behandelt  wird,  so  wirkt  das  Phosphorchlorür  Wasser  bildend  und  Wai- 
ser entziehend  \  ein  Molecül  des  Anilids  tritt,  unter  Austritt  von  Wasser, 


I 


I 


*)  Hofmann,  Jahresb.  1858.  864.    Zeitschr.  t  Chemie  1866.  161. 
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mit    einem  Molecül  Anilin    zusammen,    und    es   entsteht   so    Hethenyl- 
diphenjl-diamin. 

oder  bei  typiseher  Schreibweise; 

«,H,Jn  +  HJN  =  H,e  4-   (€H,Ull, 

Formanilid  Anilin  Methenyl-diphenyl-diamin. 

Ganz  in  derselben  Weise  entsteht  bei  Anwendung  eines  Gemenges 
von  Acetaniniid  ($.  1670.)  mit  Anilin  das  dem  Hethenjl-diphenyl-diamin 
homologe  Aethyl-diphenjl-diamin : 


tu 


«.H,.NH(e,H,e)  +  €,fl5.NH,=H,0  +  |;S»;ä[fl»°» 
Acetanilid  Anilin  Aethenyl-diphenyl-diamin. 

Die  Entstehung  des  Aethenjl-diphenjl  -  diamins  hat  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  der  Bildung  des  Acetonitrils  und  mehr  noch  mit  der 
Bildung  des  Acet-diamins  aus  Acetamid  (vgl.  $$•  1273,  1277,  1286.)* 

Das  Aethenyl-diphenjl-diamin  kann  in  der  That  als  ein  Phenyl- 
derivat  des  Acet-diamins,  als  Diphenyl-acetdiamin  angesehen  werden: 


tu 


Acet-diamin  Diphenyl-acet-diamin 

(Aethenyl-diamin).  (Aethenyl-diphenyl-diamin). 

Ausser  dem  Methenjl-diphenjldiamin  und  dem  Aethenyl-diphenyl- 
diamin,  hat  Hofmann  noch  das  der  Yalerians&ure  entsprechende  Quin- 
tenyl-diphenyl-diamin  und  ausserdem  das  Aethenyl-ditolyl-diamin  darge- 
stellt. Alle  diese  Substanzen  zeigen  das  Verhalten  einsäuriger  Basen, 
sie  vereinigen  sich  also  mit  1  Aeq.  Säure  zu  salzartigen  Verbindungen. 
Der  Tom  Ammoniaktypus  noch  vorhandene  Wasserstoff  ist,  wie  in  ähn- 
lichen Fällen,  noch  durch  einatomige  Alkoholradicale  vertretbar.  Aus 
dem  Aethenyl-diphenyl-diamin,  z.  B.  entsteht  das  Aethyl-aethenyl-diphenyl- 
diamin.  Dieses  nimmt,  wenigstens  bei  Einwirkung  von  M ethyljodid  noch 
ein  weiteres  Alkoholradical  auf,  und  erzeugt  so  eine  Ammonium base,  das 
in  Wasser  lösliche,  alkalische  Methyl  -  aethyl  -  aethenyl  -  diphenyl-  amin- 
ammonium-oxy  dhydrat : 

Ä),  k  [(^2H.)(GA),(erH,)NJ  (GH,)  1^ 

G  A  j  ^' 

In  Betreff  der  Darstellung  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  mag  noch 
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Folgendes  bemerkt  werden«  Man  kann  zunächst  Acetanilid  (oder  ein  entsprechen- 
des Anilid)  mit  Anilin  mischen,  und  das  Gemisch  mit  Phosphorchlorür  behandeln. 
Die  Reaction  findet  dann  nach  folgender  Gleichung  statt: 

8  e,H5.NH(GjH,e)  +  3^,H5.NHa  +PC1,  =  8  ^•h*;n|h^*+  ^^A  +^^^ 

Man  kann  femer  die  Darstellung  des  Acetanilids  umgehen  und  dasselbe 
während  des  Processes  selbst  erzeugen.  Man  bringt  dann  zu  Anilin  erst  Acelyl- 
chlorid  und  dann  Phosphorchlorür,  indem  man  die  Materialen  in  den  durch  fol- 
gende Gleichung  ausgedrückten  Verhältnissen  anwendet: 

e-e^Hft.NHa  +  SeaHaO.Cl  +  PCl,  =  3  ^e'H^'.NlH*^'  +  ^^•^»  +  6  HQ 

Man  hann  endlich  auch  die  vorläufige  Darstellung  des  Acetylchlorids  um- 
gehen und  auch  dieses  während  der  Reaction  selbst  hervorbringen.  Man  mifclit 
dann  Anilin  mit  Essigsäure  und  setzt  Phosphorchlorür  zu: 

6  G.H5.NHa  +  3  eaH^OaJH-  2  PCI,  =  3  ^•h*'.n|h'*^'  +  ^  ^^A  +  6fla 

Methenjl-diphenjI-diamin,  Formyl- diphen jldiamin : 

N2(Ö«H6)2(eH)H.  Hofmann  erhielt  diese  Verbindung  1858  durch  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Chloroform ;  er  zeigte  vor  Kurzem,  dass  sie  leich- 
ter erhalten  wird,  wenn  man  eine  Mischung  von  Formanilid  (§.  1670.) 
und  Anilin  mit  Phosphorchlorür  behandelt. 

Chloroform  und  Anilin  wirken  erst  bei  180^—190®  auf  einander  ein;  nadi 
etwa  zwölfstündigem  Erhitzen  entsteht  eine  braune  krystallinische  Masse,  die  we- 
sentlich aus  salzsaurem  Anilin  und  salzsaurem  Formyl-dianilin  besteht  Wasser 
entzieht  zuerst  das  salzsaure  Anilin  \  wenn  die  Lösung  durch  Alkalien  keinen  festen 
Niederschlag  zu  bilden  beginnt,  löst  man  den  Rückstand  in  warmem  Wasser,  fil- 
trirt,  föUt  durch  ein  Alkali  undkrystallisirt  mehrmals  aus  verdünntem  Alkohol  am. 

Die  Darstellung  mittelst  Phosphorchlorür  ist  vollständig  der  Darstellung  des 
Aethyl-diphenyldiamins  analog. 

Das  Methenyl'diphenyl-diamin  bildet  ein  weisses  krjstiülinisches 
Pulver;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.     Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  bildet  krjstallisirbare ,  nidit 

sehr  beständige  Salze.  Das  salzsaure  Salz  ist:  N)(OqH()2(6H))H  . HCl, 
es  bildet  ein  entsprechendes  Platindoppelchlorid. 

Aethenyl-diphenyl-diamin:  Na(07H5)2(eVH,)H.  Die  Kl- 
dungsweisen  dieser  von  Hofmann  in  neuester  Zeit  entdeckten  Base  wur- 
den schon  oben  angegeben. 

Zur  Darstellung  mischt  man  entweder  8  Th*  Acetanilid  mit  2  13h.  Aniüa 
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nnd  setzt  1  Th.  Phoßphorchlorür  zu;  oder  man  mischt  8  Th.  Anilin  mit  1  Th. 
Essigsäure  und  versetzt  die  in  kaltem  Wasser  stehende  Mischung  langsam  mit  2 
Th.  Phosphorchlorür,  bei  welchen  Verhältnissen  letzteres  in  kleinem  Ueberschusse 
vorhanden  ist.  Die  zfihe  Flüssigkeit  wird  alsdann  ein  Paar  Stunden  lang  auf 
160*  erhitzt.  Beim  Erkalten  gesteht  sie  zu  einer  harten,  zerreiblichen,  hellbraun 
gefärbten  durchscheinenden  Harzmasse,  welche  sich  fast  ohne  Rückstand  —  Spu- 
ren eines  phosphorhaltigen  amorphen  Productes  bleiben  in  der  Regel  ungelöst  — 
in  siedendem  Wasser  auflöst.  Die  klarfiltrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
Natronlauge  versetzt,  liefert  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher 
nur  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallirt  zu  werden  braucht. 

Das  Aethenyl-diphenyl-diamin  bildet  schöne  weisse  Blättchen,  die 
bei  137®  schmelzen  und  bei  hoher  Temperatur  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  bildet  mit  Salzsäure  ein 
lösliches  Salz,  aus  dessen  Lösung  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  krj- 
stallinisches  Doppelchlorid  fällt.  Das  salpetersaure  Salz  scheidet  sich  öl- 
förmig  aus,  erstarrt  aber  bald  krjstallinisch ;  es  ist: 

N.(66H5)2(Ä)H.HNe3. 
Das  Aethenyl-diphenyl-diamin   zeigt  eine  bemerkenswerthe  Bestän- 
digkeit; es  wird  selbst  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  kaum  angegriffen. 
Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  leicht  Essigsäure 
und  Sulfanilsäure. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Aethyljodid  auf  150®  so  entsteht  das  schön  kry- 
stallisirende  Jodid  des  Acthyl-aethenyl-diphenyl-dlamins;  dessen  Zusammensetzung 
dnrch  die  Analyse  des  Platindoppelchlorids  festgestellt  wurde  Alkalien  scheiden 
aus  der  Lösung  des  Chlorids  oder  Jodids   das  Aethyl  -  aethenyl  -  diphenyl  -  diamin : 

'S^C^%E^')2(B2Bz)(^2^i) y  ^^^  dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel  aus.  Ae- 
thyljodid wirkt  auf  diese  Aethylhaltige  Base  nicht  weiter  ein;  Methyljodid  dage- 
gen wirkt  schon  bei  lOO*.  Das  gebildete  Jodid  erzeugt  mit  Silberoxyd  eine  stark 
alkalische  Flüssigkeit,  in  welcher,  nach  der  Analyse  des  Platindoppelchlorids,  das 
in  Wasser  lösliche  Methyl-aethenyl-diphenyl-aminammoniumoxydhydrat: 

N2(eeH,)a(eaH3)(^2H5).  (^H,)eH 
enthalten  ist. 

Erwähnung  verdient  noch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  ein  Ge- 
menge von  Essigsäure   und  Methylanilin.     Man   hätte    hier    die  Bildung    von 

Trimethyl-aethenyl-triphenyl-triamin:  Nj(^gH5)j(€^2H,)(OH3)3,  erwarten  dürfen. 
Diese  Substanz  scheint  indessen  nicht  erzeugt  zu  werden,  dagegen  findet  sich  un- 
ter den  Producten  ein  Chlorid  aus  dessen  Lösung  Silberoxyd  eine  in  Wasser  mit 
alkalischer  Reaction  lösliche  Base  in  Freiheit  setzt,  die  der  Analyse  eines  Platin- 
doppelchlorids nach,  Dimethy]  -  aethenyl-  diphenyl  -  aminammoniumoxydhydrat  ist ; 

«PI 
Quintenjl-diphenjl-diamin:   N2(6^H5)2(64H9)H ,  wurde  von 

Hofinann  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  ein  Gemisch  von 

Anilin  und  Yaleriansäure  dargestellt.     Es  bildet  bei   111®  schmelzende 
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Erjsialle,   die  in  Wasser  fast  unlöslich,   in  heissem  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind. 

Aethenyl-ditolyl-diamin:  N,(e7H7),(eiH,)H,  durch Einwir- 
kung  von  Phosphorchlorar  auf  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Essigsftore 
erhalten,  ist  der  entsprechenden  Phenjlbase  sehr  fthnlich. 

IV.  Anilinderivate,  welche  Kohlenstoff  als  vierato- 
miges  Radical  enthalten. 

1668.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff:  6014  ($•  ^^O-)»  ^« 
als  Tetrachlorid  eines  vieratomigen  Radicals  angesehen  werden  kann, 
auf  Anilin  erhielt  Hofmann*)  eine  eigenthümliche,  als  Garbo-triphe- 
njl-triamin  bezeichnete  Base.  Sie  kann  mit  den  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Derivaten  des  Anilins  verglichen  und  als  drei  MolecOle 
Anilin  angesehen  werden,  die  dadurch  zu  einem  MolecQl  zusammenge- 
halten werden,  dass  vier,  den  drei  verschiedenen  Ammoniakresten  zage- 
hörige Wasserstoffatome  durch  ein  Atom  des  vieratomigen  Kohlenstoffs 
ersetzt  sind.  Die  Substanz  ist  sp&ter  mit  einigen  verwandten  Körpern 
beschrieben,    (vgl.  §.  1685.). 

B.  S&ureradicale  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  im 
Ammoniakrest.  —   Anilide. 

AlsAnilide  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  diejenigen  Anilinderi- 
vate ,  bei  deren  Bildung  der  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  des  Anilins 
ganz  oder  theüweise  durch  S&ureradicale  ersetzt  ist  Treten  zwei-  oder 
mehr-atomige  Säureradieale  so  ein,  dass  sie  nur  durch  einen  Theil  ihrer 
Verwandtschaft  sich  mit  dem  Stickstoff  dieses  Ammoniakrestes  binden, 
so  fahren  sie  natürlich  andre  Atome  oder  Atomgruppen,  z.  B.  denWss- 
serrest  HO  oder  den  Ammoniakrest  NH,  mit  in  die  Verbindung  ein,  oder 
sie  vereinigen  auch  zwei  Molecüle  Anilin.  Alle  diese  Verbindungen  sind 
als  Anilide  im  weiteren  Sinn  des  Worts  zu  betrachten.  Die  Anilide  sind 
im  Allgemeinen  den  früher  beschriebenen  Amiden  voUst&ndig  analog 
(vgl.  SS.  1009.  ff.). 

Anilide  unorganischer  Säuren  sind  bis  jetzt  nur  wenige 
bekannt. 

1669.  Als  Anilide  einbasischer  unorganischer  Säuren  wären  die  fol- 
genden Substanzen  anzusehen: 

«,H,.NJg^  e,H,.NJi  ©A.NJg®» 

oder 

©eH»  i  ©f  Hg  ^  e^H» 


H  /H  (E 


*)  Jabresb.  1868.  861. 
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Körper  der  Art  konnten  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Sie  wären 
isomer  mit  den  später  zu  beschreibenden  Substitutionsproducten  des  Anilins, 
also  mit  denjenigen  Anilinderivaten,  welche  das  Chlor,  Jod  oder  die  Ni- 
trogruppe  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  im  Eohlenwasserstoffradical 
6^H^  enthalten.  Das  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entstehende 
Jodanilin  ($.1693.)  wurde  öfter  als  nach  obiger  Formel  constituirt  ange- 
sehen, neuere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  es  ein  wahres  Substitutions- 
prodnct  des  Anilins  ist. 

Anilide  zweibasischer  unorganischer  Säuren  sind  bis  jetzt  nicht, 
oder  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Fflr  die  Schwefelsäure 
erscheinen,  der  Theorie  nach,  die  folgenden  Anilide  als  wahrscheinlich. 

H  ,H 


1.  SnlfaniL  2.  Snlfiuiilsinid.      3.  SoUiuiilid.       4.  Salfanilsftiire. 


90, 
5.  Disulftmilsäure. 


n 


Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Phenylamin  ansieht: 

oP 


rso,        (SO,  » ^•°.  so, 

N.{|.H.      »^g.H.,        ^||,,  K  e^„. 

1.  Pbenyl-sulfimid.  2.Phenjl-  S.Diphenjlsul- 4.Phen7l-sulf- ö.Phenjl-disul- 

sulfamid.  famid.  aminsäure.       faminsäure. 

Substanzen  von  der  Zusammensetzung  der  Sulfanilsäure  und  der 
Disulfanilsäure  entstehen  nun  zwar  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Anilin,  aber  sie  sind,  ihrem  Verhalten  nach,  nicht  als  amidartige 
Verbindungen  (als  Anilide)  der  Schwefelsäure,  sondern  vielmehr  als  Sul- 
foderivate  des  Amidobenzols  anzusehen.  Dagegen  ist  die  bei  Reduction 
des  Mitröbenzols  durch  schwefiigsaures  Ammoniak  entstehende,  bis 
jetzt  nicht  näher  untersuchte  Thiobenzolsäure  vielleicht  die  wahre  Sulfa- 
ni  lidsäure. 

Die  eben  fOr  die  der  Theorie  nach  möglichen  Anilide  der  Schwe- 
felsäure gegebenen  Formeln  können  gleichzeitig  als  allgemeine  Formeln 
aller  Anilide  zweibasischer  Säuren  angesehen  werden,  von  welchen  fQr 
organische  Säuren  eine  grosse  Anzahl  bekannt  ist«    Mao  bezeichnet  der- 
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artige  Anilinderivate  im  Allgemeinen  als:  1.  Aniie,  2.  Anilamide,  3.  Ani- 
lide,  4.  Anilsäuren. 

Für  dreibasische  Säuren  ist  der  Theorie  nach  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  Aniliden  möglich.  Da  bis  jetzt  nur  wenige  YerbinduDgeo 
der  Art  bekannt,  und  auch  diese  nur  wenig  untersucht  sind,  scheint  eine 
ausführlichere  Entwicklung  unnöthig,  es  ist  zudem  leicht,  die  für  zweiba* 
sische  Säuren  gegebenen  Betracht.ungen  so  zu  erweitem,  dass  sie  fiQr 
dreibasische  Säuren  anwendbar  werden.  Von  Aniliden  dreibasischer  un- 
organischer Säuren  kennt  man  bis  jetzt  nur  die  Trianilide  der  phos- 
phorigen Säure  und  der  Phosphorsäure  und  die  Monanilsäure  der 
Arsensäure : 

eeH^.NHfp  GeBj.NH  PO  e^s-  N     -' 

eoHß.NH)  e«H5.NH\  ^    AsO 


oder 


^»(h. 


tf  l     f  *^ 


p  \pe  N|H 

5J3  0  iAs0 

Anilid  der  phosphorigen    Anilid  der  Phosphor-         Arsen-anilsäure. 
Säure.  säure. 

Anilid  der  phosphorigen  Säure.  Phosphorchlorür  (PCI3)  giebt  mit 
AnUin,  wie  Hofmann  schon  beobachtet  hatte,  ein  krystallinisches  Prodact.  War 
das  Anilin  im  üeberschuss,  so  zieht  Wasser  anfangs  nur  salzsaurcs  Anilin  aus^  nnd 
es  bleibt  eine  weisse  pulvrige  Substanz,  die  von  Wasser  anter  Bildung  von  phos- 
phoriger Säure  zersetzt  wird;  sie  ist  offenbar  das  Anilid  der  phosphorigen  Säure. 
(Schiff)*).  Tait**),  der  wahrscheinlich  einen  üeberschuss  von  Anilin  vermieden  hatte, 
fand,  dass  das  krystaUinische  Rohproduct  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aedier 
löst,  und  dass  die  wässrige  Lösung  beim  Verdunsten  feine  Krystalle  hinterlässt 
die  der  Zusammensetzung  nach  als  ein  Additionsproduct  von  Anilin  mit  Phos- 
phorchlorür; d-GeH^N,  PCI3,  oder  auch  als  das  salzsaure  Salz  des  Phosphanilin's 

NT 

(Anilid  der  phosphorigen  Säure):  N3(OeH5)3PH3  ;  8HC1  angesehen  werdai 
können.  Dieses  saksaureSalz  erzeugt  mit  Platinchlorid,  mit  Zinkchlorid  und  auch 
mit  Cadmiumchlorid,  Eupferchlorid  und  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Doppel- 
salze. Das  Phosphanilid  selbst  konnte  nicht  erhalten  werden,  da  es  sich  mit  m 
grosser  Leichtigkeit  zersetzt. 

Anilid  der  Phosphorsäure.  Bei  Einwirkung  von Phosphoroxychlorid 
auf  Anilin  entsteht  eine  feste  weisse  Masse;  Wasser  löst    salzsaures  Anilin  ond 

lässt  T  ri  phosphanilid  (Triphenyl-phosphoryl-triamid)  ungelöst :  2f3(OgH5)H,{PO;t. 

(Schiff)  •**). 

Phosphorsulfochlorid  verhält  sich  gegen  Anilin  genau  wie  Phosphoroxy- 
chlorid;     der    in   Wasser    unlösliche    Theil    des    Productes   ist    wahrscheinlich: 

N,(«.H5),H,(PS).    (Schiff). 

*)  Untersuchung  über  metallhaltige  Anilinderivate,  etc.  S.  66. 
••)  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  648. 
•**)  Ann.  Chem.  Pharm.  OL  802. 
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Fhosphorsuperchlorid  wirkt,  nach  Schiff*),  energisch  aaf  Anilin  ein,  die 
Reaction  ist  &hn1ich  wie  bei  Ammoniak ;  es  entsteht  offenbar  zuerst  ein  chlorhal- 
tiges Anilid:  N2(0«H5)3PCl2 ,  aus  welchem  dann  durch  Kochen  mit  Wasser,  das 
dem  Triphosphanilid  sehr   ähnliche    Diphosphanilid    (Triphenyl-phosphoryl- 

diamid).   Na(G,H5)3(PO)  gebildet  wird. 

Arsenanilsüure.  Wird  arsensaures  Anilin  erhitzt  und  das  Product  mit 
kohlensaurem  Natron  behandelt,  so  bleiben  harzartige  färbende  Materien  ungelöst 
Die  eingeengte  Lösung  setzt  auf  Znsatz  von  Salpetersäure  rosenrothe  Krystalle  ab, 
die  beim Umkrystallisiren  farblos  werden:  K('G«H^)H3As03.  B^champ**)  bezeich- 
net diese  Substanz  als  Arsenanilid  ^  sie  hat  die  Zusammensetzung  des  Anilinsalzes 
der  einbasischen  Arsensäure;  da  sie  aber  selbst  saure  Eigenschaften  besitzt, 
insofern  sie  mit  Natron-,  Kali-,  Baryt-  und  Silbersalzen  krystallinische  Niederschläge 

bildet,  so  ist  sie   als  Anilsäure  der  Arsensäure  anzusehen:  N('9eH5)H(A80))  rv 

Kfl/^a- 

Anilide  einbasischer  organischer  Säuren. 

Man  kennt  bis  jetzt  wesentlich  die  Anilide  der  einbasischen  Säuren  1670. 
ans  der  Reihe  der  Essigsäure,  namentlich  die  Anilide  der  Ameisensäure 
Essigsäure,  Buttersäure,  Baldriansäure  und  Stearinsäure.    Z.  B.: 


e,H5.N(e,H3e)H  oder         N 

Acet-anilid.  Acetjl-phenyl-amid. 


02-Ö3O' 

H 


Sie  entstehen  bei  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  Säure- 
radicale,  der  Säure-äther  und  auch  der  Anhydride  auf  Anilin;  sie  bilden 
sich  ferner  beim  Erhitzen  der  Anilinsalze  der  betreffenden  Säuren.  Z.  B. : 

2  «Ä.NH,  +  ejHjO.Cl  =  «eHs  .  NCG^HjOjH    +    eeH.  .  NH„HCl 
Anilin  Acetjlchlorid  Acet-anilid  salzsaures  Anilin. 

e,H..Ni!?HK  =  e.H,.N(e.H,e)H  +  h,o 

Essigsaures  Anilin  Acetanilid. 

Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  leicht  in 
ihre  Gteneratoren. 

Das  Anilid  der  Ameisensäure  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  Ani- 
lide der  Oxalsäure  auf,  wenn  Anilin  mit  Oxalsäure  erhitzt  wirdL  (vgl.  §. 
1677.).  Die  Anilide  einbasischer  aromatischer  Säuren  sind  später  gele- 
gentlich dieser  beschrieben. 

Als  hierhergehörig  könnte  auch  das  bei  Einwirkung  von  Chlorcjan 
auf  Anilin  entstehende  Gyananilid  angesehen  werden;  es  wird  später, 
als  ein  Kohlenstoffderivat  des  Anilins  beschrieben  (§.  1683.). 


*)  Untersuchung  Über  metallhaltige  Anilinderivate  etc.  S.  67. 
^  Jahresb.  1868.  414. 
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Formanilid*):  0cH5.N(eHe)H.  Es  entsteht  neben Oxanilid beim 
Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin  und  wird  dem  Rohproduct  (J.  1677.) 
durch  kalten  Alkohol  entzogen.  Man  destillirt  den  meisten  Alkohol  ab, 
kocht  mit  Wasser  und  filtrirt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  scheiden  sich 
glatte  Prismen,  bei  Verdampfen  allmälig  erstarrende  Oeltropfen  aus.  Vor 
Kurzem  hat  Hofmann  gezeigt,  dass  das  Formanilid  sehr  leicht  durch  Di- 
gestion Yon  Ameisensäureftther  mit  Anilin  dargestellt  werden  kann.  Das 
Formanilid  schmilzt  bei  46^,  leichter  unter  Wasser;  es  bleibt  h&uflg  selbst 
bei  niederen  Temperaturen  lange  fiQssig.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Al- 
kohol und  warmem  Wasser.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  des  Form- 
anilids  starke  Natronlauge  so  scheidet  sich  eine  feste,  schwach  krjstal- 
linische  Masse  aus,  die,  der  Analyse  nach,  Natrium-formanilid  ist,  d.  h. 
Formanilid  in  welchem  1  At.  H.  durch  Natrium  vertreten  ist  : 

eeHs.NCOHO)  Na. 
In  Berührung  mit  Wasser  regenerirt  sie  Formanilid  und  Natronhjdrat 

Das  Formanilid  ist  isomer  mit  Benzamid. 

Acetanilid*^):  eeHs.N(G2H,e)H.  Es  bildet  sich  leicht  bei 
Einwirkung  von  Acetjlchlorid  oder  Essigs&ureanhjdrid  auf  Anilin,  oder 
beim  Erhitzen  des  essigsauren  Anilins.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Ani- 
lin mit  etwa  gleichviel  Eisessig,  erhält  ein  bis  zwei  Tage  in  gelindem 
Sieden  und  destillirt;  die  Umwandlung  ist  vollständig.  Das  Acetanilid 
siedet  bei  292^,  es  schmilzt  bei  etwa  106®  und  erstarrt  zu  einer  weissen 
kristallinischen  Masse.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  sie- 
dendem Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich  leichter,  noch  leichter  in 
Aether.  Aus  heissen  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  weissen 
Plättchen  ab ;  auch  durch  Sublimation  erhält  man  Plättchen.  Bei  Ein- 
wirkung von  Chlor,  Brom  oder  concentrirter  Salpetersäure  entstehen 
Substitutionsproducte  ($.  1696.);  durch  Schwefelsäure  wird  Sulfanilsftare 
gebildet. 

Die  zuletzt  beschriebene  Bildungsweise  des  Aoetanilids  erklärt,  warom 
das  Acetanilid  bei  der  Darstellung  des  Anilins  nach  der  Methode  von 
Bechamp  als  Nebenproduct  auftritt.    (Perkin). 

Das  Butyranilid:  eA.N(eaH^O)H  wurde  von  Gerhanit**^ 
durch  Einwirkung  von  Butjrylchlorid  oder  von  Buttersäureanhydrid  auf 
Anilin;  das  Valeranilid:  O^H^ . N(6fiHoO)H ,  von  Ghiozzaf)  dmeh 
Behandeln  von  Anilin  mit  Valeriansäure-anhydrid  dargestellt. 

Das  Stearylanilid:  eeH« . N(e|8H350)H  erhielt  Pebalft)  indem 
es  Stearinsäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180^  erhitzte. 

*)  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  810.  Hofmann,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866. 165. 
••)  Gerhardt,   Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVU.  164.  —    WUliams,  ibid.  CXXXI. 

288.  —  Städeler  u.  Arndt,  Jahresb.  1864.  426« 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVII.  164. 
t)  Ibid.  L2LXXIV.  109. 
tt)  ibid.  XCI.  161. 
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Anilide  einbasisch-zweiatomiger  Säuren. 

FOr  die  Anilide  der  einbasisch-zweiatomigen  Säuren,  Olycolsäure,  167L 
Milchsäure  etc.  sind  ganz  dieselben  Betrachtungen  gültig,  die  früher 
(J.  1066,  1002)  fdr  die  Amide  dieser  Säuren  mitgetheilt  wurden.  Da 
diese  Säuren  nur  einbasisch  sind,  so  können  sie  bei  den  gewöhnlich  zur 
Anilidbildung  angewandten  Reactionen  nur  ein  Anilid  erzeugen,  bei  des- 
sen Bildung  der  saure  Wasserrest  H0  durch  den  Anilinrest  O^H^.NH 
ersetzt  wird.  Auf  indirectem  Weg  kann  eine  isomere  Verbindung  er- 
halten werden ,  die  sich  von  der  betreffenden  Säure  in  der  Weise  her- 
leitet, dass  sie  statt  des  alkoholischen  Wasserrestes  den  Anilinrest: 
6«H^ .  NH  enthält.  Beide  Anilide  stehen  untereinander  genau  in  der- 
selben Beziehung  wie  das  Olycolsäuremonamid  zum  OlycocoU,  oder  wie 
das  Milchsäuremonamid  zum  Alanin.    Z.  B.: 

Olycolsäure-anilid.  Phenyl-glycocoU. 

Wahre  Anilide  sind  bis  jetzt  weder  für  die  Olycolsäure  noch  für 
die  Milchsäure  dargestellt.  Dagegen  kennt  man  das  der  Olycolsäure 
zugehörige  und  dem  Glycocoll  entsprechende  anomale  Anilid. 

Phenylglycocoll  (Phenylglycin) :  -O^E^ . NHl -Q  u  ^.      Diese    Verbindung 

wurde  vor  Kurzem  von  MichaelBon  und  Lippman  *)  in  folgender  Weise  dargestellt. 
Man  löst  Anilid  in  trocknem  Aether  und  setzt,  unter  Abkühlen,  Monobromessig- 
säure zu ',  man  destillirt  den  Aether  ab  und  krystalUsirt  den  Rückstand  aus  Was- 
ser. Das  zuerst  auskrystallisirende  Phenylglycin  wird  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Das  Phenylglycin  bildet  kleine  undeutliche  Krystalle,  die  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Aether  lösen.  Es  schmilzt  bei  110®.  Seine  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung. 

2e.Hft.NHa  +  £^,H,Bre,  =  ^.H^.NH. 0,1150. 0H  +  Ö.H^.NH,,  HBr. 

Anilide  zweibasischer  organischer  Säuren. 

Die  für  zweibasische  Säuren  wahrscheinlichen  Anilide  sind  schon  1672. 
oben  (S.  1667.)   am  Beispiel   der  Schwefelsäure   zusammengestellt;   fflr 
yiele  zweibasische  organische  Säuren  kennt  man  die  Anile,   die  Anilide 
und   die  Anilsäuren;  für  einzelne,   z.  B.  für  Kohlensäure  und  Sulfocar- 
bonsäure,  auch  die  Anilamide.     Z.  B. : 

|H  fi  iH 

OA.N.eO  ^A-N)^  e^Hj.NJ^  e,H».Nj^»^ 

)H  |h  \r 

Garbanil  Carbanilid         Carbanilamid        Carbanilsäure. 


*)  Zeitschr.  f.  Ghem.  1866.  15. 
XLtkttli,  Organ.  Chemis.  II.  89 
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Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Phenylamin  ansieht: 

!"  i 00  \  00  N  /  H 

1^  N,j^e.H.),  N»joA  ^ 

Phenyl-carbimid      Diphenyl-carbamid      Phenyl-carbamid      PhenylcarlMmiB- 
(Oyansänre-phenyl-  (Diphenyl-harnstoff.)    (Phenylhamstoff.)  s&ure. 

äther.) 

Die  meisten  Bildungsweisen  aller  Anilide  zweibasischer  organischer 
Säuren  sind,  nach  dem  was  §$.  1009  ff.  über  die  Amide  sweibasiseher 
Säuren  gesagt  wurde,  leicht  verständlich  und  ergeben  sich  direct  «u 
der  Theorie. 

1)  Die  Anile,   die  Anilide  und  die  Anilsäuren  entstehen  h&uflg  bdm 

Erhitzen  von  Anilinsalzen,  oder  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  der 

betreffenden  Säure.    Man  hat  z.  B. : 

Bernsteinsäure. 


neutralesAmlinsalzrf  A^^H    HU,-2H,e=^^^^  =  Sucdn- 

sanresAnüinsaki^Ae^^  gL^^g^^^  OA-N^^^^  ^  Succmwü- 

H)  ejg  Store. 

«  ?)         OA.NHa.HSej— 2H,e=£^,HJ.N.O4H40,.=:SacdllaIul. 


2)  Die  eben  erwähnte  Zersetzung  der  sauren  Anilinsalze  lässt  es  schon 
wahrscheinlich  erscheinen,  dass  auch  die  Anilsäuren  durch  Aastritt 
von  Wasser  Anile  zu  erzeugen  im  Stande  sind.    Z.  B. 


=  fiffi^^2  —  Hj'ö" = "^f  H5 .  N .  V4H4O2  ^ ' 


Umgekehrt  können  die  Anile  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Aiul- 
säuren  übergehen ;  so  liefern  z.  B.  Succinanil  und  Malanil ,  wenn  man  sie 
mit  Ammoniakhaltigem  Wasser  kocht,  Succinanilsäure  und  Malamlsänre. 

Die  Anile  erzeugen  bisweilen  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  Aoi- 
lamide,  und  bei  Einwirkung  auf  Anilin  Anilide^  z.  B.: 

H 


Carbanü      .    0,H5.N.^e+NH,=eA.N|^ 


(Oyansäorephenyl-  .  n        »  Oarbamlamid  (flieDTi' 

äther).  N 1  ^  harastolO- 
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Carbanü  ^«Hj .  N .  60  +  ^ANH,  =  e A .  N  J  ^  _  Carbaniüd  (Diphe- 

^cH^.Ki  nylharnstoff.) 

Dieselben  Reactionen  sind  auch  fdr  das  Salfocarbanil  (Sulfocjan- 
säure-phenyl&ther)  beobachtet. 

Umgekdhrt  können  die  Anilamide  Ammoniak  oder  die  Anilide  Ani- 
lin verlieren  und  so  Anile  erzeugen. 

Endlich  können  zwei  Molecüle  Anilamid  durch  Austritt  ron  Ammo- 
niak und  dem  Imid  der  betreffenden  Säure  (also  für  Garbanilamid  Gjan- 
säure,  resp.  Gjanursäure) ,  oder  zwei  Molecüle  Anilsäure  durch  Austritt 
von  Säure  (oder  deren  Zersetzungsproducten)  Anilide  bilden;  z.  B. : 

Garbanilamid    26^.»^  ^^.  O.Hj.NÄ 

60  -  NH,  -  *^2}  N     =  166  =  Carbanilid 

NJH  «•  eA.NJg 

Oxanilsäure  2  6A.N)^^  A  a  i  O^Hj-NÄ 

3)  Eine  weitere  Bildungsweise  der  Anilide  beruht  auf  der  Einwirkung 
der  Säurechloride  oder  der  Anhydride  auf  Anilin.    Z.  B»: 

Sucdnylchlorid :  ^jd'^^^ .  Cl,  +  2egH5 .  NH, = 2HC1  +  ^«^^ '  ^ I64H46,     Succina- 

•  *■    <g  nilid. 

Carbonylchlorld:  66. Clj  +  26,H5.NHa  ==2  HQ  +  ^«^»-^W    .    Carbanilid. 

*  *"     »H 

Femer 

JH 

Schwefelkohlenstoff:  6ö .  S  +  2  6-11« .  NH-  =  HjS  +  ^«H» '  5  !^    •    Sülfocarba- 

^•^*'^]h  niüd. 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  wenn  Garbamid  (Harnstoff)  auf  Anilin 
einwirkt  das  Garbanilid: 

SQQ  (B        6  H    nI^ 

Ha    +26«H5.NHa=2NJ5  +  6lH^N}66  .  Carbaniüd. 

Endlich  können  Imide  bei  Einwirkung  auf  Anilin  zur  Bildung  yon 
AnUmmiden  Veranlassung  geben,    ganz  ähnlich  wie  die  den  Imiden  ent- 

89* 
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sprechenden   Anfle    bei  Einwirkung  auf  Anilin  Anilide   erzeugen  (siehe 
oben).    Z.  B. : 

H  (ee  .    Carbanilamid. 

(Cyansäore)  Nm 

♦h 

Einzelne  besondere  Bildungsweisen  sind  gelegentlich  der  betreffen- 
den Anilide  erwähnt;  vgl  Oxanilid,  Oxanilamid. 

Aethjlderivate  der  Anilide  zweibasischer  Säuren  (oder  Aber- 
haupt  Abkömmlinge,  welche  einatomige  Alkoholradicale  enthalten),  sind 
bis  jetzt  nicht  durch  Aethylirung  der  fertig  gebildeten  Anilide  und  eben- 
sowenig durch  Anwendung  von  Aethyl-anilin  erhalten  worden.  Die  so 
fflr  die  Kohlensäure  darstellbaren  Substanzen  sind  voraussichtlich  isomer 
(resp.  metamer)  mit  dem  Aethyl-carbamid,  welches  durch  Einwirkung  von 
Aethylcarbimid  (Cyansäure-aethyläther)  auf  Anilin  erhalten  worden  ist: 

Aethyl-carbimid  .    .    n|^^     +  OeHj.NHj  =  ^^.Hj.Np« 

(  e,H5  t€^  Aethyl-carbanilA- 

(Cyansäure-aethylttther)  ^i^iPi         mid. 

'H 


Carbanil  //  «  u  *  -ß  r    w)^ 

(Cyanßäure-phenyl-      e.H» .  N .  -90  +        *^}  ^  =     *   * '    j^i^.  CarbarnUanre- 


Aetherarten  der  für  sich  unbekannten  Carbanilsäure  entst^en  bei 
Einwirkung  von  Carbanil  auf  Alkohole  z.  B. : 

äther.)  "'  ^j^^    aethyl-ÄÄer. 

Ein  eigenthümliches  Derivat  des  Sulfocarbanilamids,  welches  gleich- 
zeitig Stickstoff  und  Phosphor  enthält,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Sul- 
focarbanil  auf  Triaethylphosphin : 

O  H 

o  ir       1.      1                               «          l^aH*    O.Ha.NJ^o  *  Triaethyl-snl- 

Sulfocarbaml      .      ^^H^.N.Of}  +  P  0^=               T  focarb-anil- 

(Snlfocyansaurefl  Phenyl.)     •   »              ^     J^Jg»               pl^^g^  phosphid. 

1678.  Die  Anilide  zweibasischer,  dabei  aber  drei-  oder  vierato- 

miger  Säuren  (Aepfelsäure ,  Weinsäure)  sind  völlig  den  Aniliden  der 
normalen  zweibasisch-zweiatomigen  Säuren  analog;  man  kennt  n&mlieh 
bis  jetzt  nur  diejenigen  Anilide,  die  aus  den  Säuren  selbst  entstehen,  bei 
deren  Bildung  also  nur  der  saure  Wasserrest  dieser  Säuren  eine  Holle 
spielt.  Die  Anilide  der  Aepfelsäure  und  der  Weinsäure  können  also 
ähnlich  geschrieben  werden  wie  die  Anilide  der  zweibasisch-zweiatomigen 

Bfturen;  die  der  Aepfelsäure  mit  dem  Radical:  64H4O9,    die  der  Wein- 
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sftnre  mit  dem  Radical:  64H4O4.  Man  darf  aber  dabei  nicht  ans  den 
Aagen  yerlieren,  dass  diese  als  Radicale  geschriebenen  Atomgruppen 
nach  dem  Oesammtverhalten  beider  Säuren    weiter  aufzulösen  sind,   in: 

©ÄeJ^  und  e4H2eji^>- 

In  Betreff  der  Eigenschaften    und    des  chemischen  Charakters  1674. 
der  Anilide  zweibasischer  Säuren  genügen  wenige  Worte. 

Die  Anilsäuren  sind,  wie  die  Aminsäuren,  wohlcharakterisirte 
einbasische  Säuren.     Die  Anile  sind  indifferente  Körper. 

Für  die  Anilide  und  die  An ilami de  könnten,  bei  oberflächlicher 
Betrachtung,  basische  Eigenschaften  erwartet  werden;  und  man  hat  in 
der  That,  weil  diese  fehlen,  vielfach  das  Carbanilamid  und  das  Carbani- 
lid  nicht  für  die  dem  Harnstoff  (Carbamid)  entsprechenden  Verbindungen, 
also  für  Phenyl-  und  Diphenjl  -  harnstoff,  halten  zu  können  geglaubt, 
obgleich  beide  nach  Bildung  und  Eigenschaften  offenbar  dem  Harnstoff 
▼oUfitändig  analog  sind. 

Es  existiren  zwei  Verbindungen^  von  welchen  die  eine  mit  dem  Carbanil- 
amid, die  andere  mit  dem  Carbanilid  isomer  ist   Es  sind  dies :  das  Amido-benza- 

mid:  €eH4(HaN) .  ^O.NHa  und  das  Diamido-benzophenon  (Flavin) :  e*H*ffl!N)}^^' 

Beide  Substanzen  verbinden  sich  mit  Stturen  und  wurden  desshalb  für  die  dem 
Harnstoff  analogen  Verbindungen  (für  Phenyl-  and  Diphenyl  -  harnstoff)  gehalten, 
obgleich  sie  beide  mit  dem  Harnstoff  Nichts  gemein  haben,  insofern  in  der  ersten 
die  eine  und  in  der  zweiten  beide  Amidogmppen  in  keiner  Beziehung  zom  Radical 
Carbonyl  stehen.  Gerade  desshalb,  weil  also  in  beiden  der  Ammoniakrest  nnver- 
&ndert  vorhanden  ist,  können  beide  Substanzen  sich  additionel  mit  Sfturen  verei- 
nigen, während  den  dem  Harnstoff  analogen  Verbindungen:  Carbanilamid  und 
Carbanilid  diese  Eigenschaft  abgeht,  (gerade  so  wie  dem  Acetyl-harnstoff  S*  1088) 
weil  ein  Theil  des  Wasserstoffs  des  Ammoniakrestes  durch  die  Gruppe  '9cH5 
vertreten  ist,  die  eher  sauren  als  basischen  Charakter  besitzt 

Alle  Anilide  zweibasischer  Säuren  können  in  geeigneten  Bedingun- 
gen, z.  B.  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  die  betreffenden  Ge- 
neratoren regeneriren. 

Anilide  der  Kohlensäure. 

Carbanilamid'*')  (Phenyl-carbamid, Phenylhamstoff) : 6eH5.N2H,.60.  1676. 
Das  Carbanilamid  entsteht  wenn  Cyansäuredampf  langsam  auf  kalt  ge- 
haltenes Anilin  einwirkt.  Man  erhält  es  am  leichtesten,  wenn  man  eine 
Lösung  Yon  salzsaurem  Anilin  mit  cyansaurem  Kali  zur  Trockne  ein- 
dampft, aus  dem  Product  die  Kalisalze  durch  kaltes  Wasser  auszieht  und 
es  dann  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildet  sich  ferner 
bei  Einwirkung  von  Carbanil  auf  Ammoniak    und   bei  Einwirkung  von 


*)  Hofimann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVin.  366;  LXX.  139. 
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feuchtem  Chlorojan  auf  Anilin  (Nebenproduct  bei  Darstellung  des  Hei- 
anilins  ($.  1684.)- 

2eeH5.NH,  +  eNCl  +  Hje  =  eeH5.NaH,.€fe+  e^Hj.NH,,  Ha 

Das  Carbanilamid  bildet  weisse  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  &8t 
unlöslich  sind,  von  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  reichlicher 
Menge  gelöst  werden.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  serMt 
es  in  Anilin,  Ammoniak  und  Cjanursäure. 

Lässt  man  Gjansäureaethjl&ther  (Aethylcarbimid)  auf  Anilin  ein- 
wirken ,  so  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  eine  krystallinische  Masse 
von  Aethylcarbanilamid*)  (Aethjl-phenjl-hamstofif): 

Ein  entsprechendes  AUjl-carbanilamid  wurde  von  Hof  mann  und 
Gahours  dargestellt 

Garbanilid**)  (JDiphenjlcarbamid,  Diphen jlhamstoff) ^ 

(6«H5)2N2H2 .  60. 
Es  entsteht  bei  Einwirkung  yon  Carbonylchlorid  (Phosgen)  auf  Anilin. 
(Man  zieht  aus  dem  Rohproduct  das  salzsaure  Anilin  durch  heisses  Was- 
ser aus  und  krystaUisirt  aus  siedendem  Alkohol  um).  Es  bildet  sich  fer- 
ner bei  der  eben  erwähnten  Zersetzung  des  Garbanilamids  durch  Hitse, 
und  desshalb  auch,  neben  Garbanilamid,  bei  Einwirkung  von  Gyansfture- 
gas  auf  Anilin.  Es  wird  weiter  erzeugt  wenn  Garbanil  auf  Anilin  ein- 
wirkt und  folglich  auch  bei  Zersetzung  des  Garbanils  durch  Wasser,  wobei 
ein  Theil'  des  Garbanils  sich  zunächst  in  Kohlensäure  und  Anilin  umsetst 
Man  erhält  es  ausserdem ,  wenn  man  Sulfocarbanilid  mit  alkoholischer 
Kalilösung  oder  mit  Quecksilberoxyd  behandelt: 

(G.H5)j.N2H,.€S  H-  HgO   =  («A)^  .  N,H, .  60  +  Hga. 

Eine  theoretisch  interessante  und  gleichzeitig  zur  Darstellung  des 
Garbanilids  geeignete  Reaction  endlich  wurde  von  Baeyer  vor  Kuncem 
aufgefunden.  Erhitzt  man  nämlich  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Anilin  einige  Zeit  auf  150^-170®,  so  entsteht  unter  reichlicher  Entwick- 
lung von  Ammoniak  Garbanilid,  das  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird: 

NA(6'ö)  +  2  e^.NH,  =  (6gH5)jNA(€^ej  +  2HH, 

Das  Garbanilid  bildet  weisse  seidenglänzende  Nadeln ;  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.    Es  schmilzt  bei  205* 


*)  WnrtK,  ibid.  LXXX.  849. 
**)  Hofinann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVII.  267-,  LXX.  188;  LXXIV.  14;  Jahresb. 
1868.  848.  —  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  251. 
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und  yerflflohtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  unsersetzt  Beim  EocheD 
mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  ob  in  Anilin  und  Kohlensäure;  bei 
Eünwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es,  wie  das  Carbani- 
lamid  und  die  meisten  Anilide,  leicht  Sulfanilsäure.  Durch  Destillation 
mit  Phosphorsäureanhjdrid,  Chlorzink  oder  trockner  Salzsäure  zerfällt 
es  in  Anilin  und  Garbanil. 

Carbanilsäure.  Die  Carbanilsäure  selbst  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. Substanzen  die  als  Aether  der  Carbanilsäure,  also  als  den  Ure- 
thanen  ($.  1027.)  entsprechenden  Verbindungen,  anzusehen  sind,  scheinen 
bei  Einwirkung  von  Garbanil  auf  Alkohole  zu  entstehen.  Das  Carbanil 
löst  sich  nämlich  unter  Erwärmung  in  Methyl  -  Aethyl  -  oder  Amyl-alko- 
hol  und  auch  in  Phenol,  die  Lösungen  setzen  bald  prächtige  Krystalle 
ab,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  aber  aus  Alkohol  und  aus  Aether  un- 
krjstallisirt  werden  können.  Die  Producte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht; sie  entstehen  wahrscheinlich  nach  folgender  Bildungsgleichung: 
(H  Ofmann)*). 

e,Hft.N.^   +   €^a|0    =   oh  I    »^       •  CarbamlBäure-acthyl. 

Garbanil**).  (Phenyl-carbimid,  Gyansäure-phenyläther):  e^Hft.N.eO. 
Hof  mann  erhielt  diese  Verbindung  zuerst  durch  Destillation  des  Oxa- 
melanils  ($.  1687.),  er  zeigte  dann,  dass  sie  auch,  obwohl  in  geringer 
Menge  gebildet  wird,  wenn  man  Oxanilid  für  sich  oder  besser  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid destillirt.  Wahrscheinlich  entsteht  dabei  zunächst 
Garbanilid,  welches  dann  weiter  zerfäUt    Man  hat : 


Oxanilid.  Carbanilid. 


( w^H5)j . NjHj . 00  =  ©iBf . NH)  •\-  "Sf H^ . N . (00). 
Oarbanilid  Oarbanü. 

Das  Carbanil  ist  eine  leicht  bewegliche  Plflssigkeit,  von  äusserst 
heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  siedet  bei  178^—180^.  In 
Berflhrung  mit  wässrigen  Alkalien  erzeugt  es  leicht  Kohlensäure  und 
Anilin;  auch  durch  Wasser  allein  wird  dieselbe  Zersetzung  hervorge- 
bracht; es  entweicht  Kohlensäure,  aber  das  gebildete  Anilin  vereinigt 
sich  mit  noch  unzersetztem  Carbanil  zu  Carbanilid.   Wahrscheinlich  wird 


*)  Ann.  Chem.  Phann.  TiXXTV.  16. 
**)  Ibid.  LZXiy.  9.  and  88 ;  Jahresb.  1868.  848. 
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in  beiden  Fällen  zunächst  Carbanilsäure  gebildet,   die  im  Moment  ikrer 
Bildung  gleich  weiter  zerfällt: 

CarbanÜ     .    ^,Hj.N.ee  +  H,0=€AN|^  .  .  Carbanibtare. 

Carbanllsäiure  .    eA.NH.^fG.OH  =  ^e^  +•  e^Hj-NH,  .  .  Anilin. 

Hit  Ammoniak  liefert  das  Carbanil  leicht  Carbanilamid;  in  ähnlicher 
Weise  wirkt  es  anf  alle  dem  Ammoniak  ähnliche  Basen;  Cumidin,  Tolui- 
din  nnd  selbst  Leukolin  liefern  krjstallisirbare,  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersuchte Verbindungen.  Mit  Alkoholen  erzeugt  es  die  oben  erwähnten 
Aether  der  Carbanilsäure.  Das  Carbanil  zeigt  also  ein  dem  Carbimid 
d.  h.  der  Cyansäure  und  den  Aethern  der  Cjansäure  völlig  analoges 
Verhalten. 

Ein  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigt  das  Carbanil  gegen  Triaethjl- 
phosphin.  Berahrung  mit  diesem  Körper  verwandelt  das  Carbanil  in 
eine  poljmere  Modification,  die  aus  Weingeist  in  schönen  Tafeln  krjstal- 
lisirt  und  die  Hofmann  als:  Cjanursäure-phenyläther  bezeichnet 

Anilide  der  Sulfocarbonsäure. 

1676.  Sulfocarbanilamid  (Phenyl-sulfocarbamid):  O^H^.N^Ht.eä  er- 

hielt Hof  mann*)  durch  Einwirkung  von  Sulfocarbanil  auf  AmmoniaL 
Es  krjstallisirt  in  Nadeln ;  es  giebt  mit  Säuren  keine  bestimmten  Verbin- 
dungen, dagegen  mit  Platinchlorid  ein  Doppelchlorid.  Durch  Kochen 
•  mit  salpetersaurem  Silber  tauscht  es  den  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aiu 
und  liefert  Carbanilamid. 

Ein  Allylderivat  des  Sulfocarbanilamids ,  das  Allylsalfocarbanilamid 

(Allyl-phenyl-sulfocarbamid,  Phenyl-UüoBinoamin) :  G^H^ .  N2H3(6^Hk)  .  ^  erbielt 
Zinin**)  durch  Einwirkung  von  Anilin  aufSenföl  (Sulfocyanallyl,  Allyleulfocarbi- 
mid.  SS-  1B87,  1891) ;  es  ist  eine  krystallisirbare,  bei  95®  schmelzende  Sabstaoi. 
Bleioxydhydrat  entzieht  der  Verbindung  den  Schwefel  und  erzeugt  einen  kiystal- 
lisirbaren  Körper,  der  nach  Bizio,  Phenyl-sinnamin  ist:  ^«H^ . N(9,H()(6K), 

Eine  dem  Sulfocarbanilamid  entsprechende  phosphorhaltige  Verbindung,  die 
als  Triaethyl-derivat  des  Sulfocarbanilphosphids,  oder  auch  einfach  als  ad- 
ditionelle  Verbindung,  angesehen  werden  kann,  erhielt  Hofmann***)  durch  Zosam- 
menbringen  von  Sulfocarbanil  mit  Triaethylphosphin  (S.  788).    Das  Triaethylsnl* 

focarbanilphosphid  (Triaethyl-phenyl-Bulfocarbamidphosphid) :  ^•^ '  ?;^2^^j  ^ 

bildet  lange  gelbe  Nadeln,  die  bei  67^,6  schmelzen. 


*)  Jahresber.  1868.  849. 

**)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIV.  848.  —    Bizio,  Jahresb.  1861.  497. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  L  86. 
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£b  enengt  mit  Sfinren  krystallisirbare  Salze;  deren  wüSBrige  Lösung  beim 
Kochen  für  sich  in  Snlfocarbanilid  and  Triaethylphosphin^  beim  Kochen  mit  Ammo- 
niak in  Sulfocarbanilamid  und  Triaethylphosphin  zerflUlt.  Es  verbindet  sich  direct 
mit  Methy^odid  nnd  erzeugt  so  ein  krystallisirendes  Jodid,  ans  welchem  dorch 
Silberoxyd  eine,  die  entsprechende  Base  enthaltende  Lösnng  erhalten  werden  kann. 

Salfooarbaoilid^.  (Dipheny l-sulfocarbamid) :  (6«H,)sN2H,(eS) . 
Das  Sulfocarbanilid  entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stofi*  auf  Anilin.  Schon  in  der  Kälte  bilden  sich,  wiewohl  langsam, 
Krjstalle.  Man  erwärmt  zweckmässig  ein  Gemisch  von  Anilin,  Schwefel- 
kohlenstoff  und  Alkohol  in  einem  aufwärts  gerichteten  Destillirapparat, 
so  lange  Schwefelwasserstoff  entweicht;  verdampft  den  überschassigen 
Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Alkohol  um.  —  Das 
Sulfocarbanilid  entsteht  femer,  neben  Sulfocyansäure,  wenn  alkoholischer 
Schwefelkohlenstoff  auf  Helanüin  ($.  1684.)  einwirkt.  Es  bildet  sich 
weiter  bei  Destillation  von  sulfocjansaurem  Anilin,  neben  den  Zersetz- 
ungspro ducten  des  Sulfocjanammoniums  ($.  584.). 

Snlfocyansaures        Sulfocarbanilid.     Sulfocyanam- 
Anilin.  monium. 

Es  wird  endlich  gebildet,  wenn  man  Anilin  mit  Sulfocjankalium 
und  Schwefelsäure  destillirt: 

2€ A.NHa -f- ^1 N  +  2H,e . SO,  =  (^gH^JaN, .OB  -f  || O . SO,  +^| 0  .  ftO, 

Das  Sulfocarbanilid  bildet  farblose  perlmutterglänzende  Plättchen, 
die  bei  140®  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren;  es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Sieden  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung,  oder  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxjd  und  Alkohol, 
tauscht  es  seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus  und  bildet  Garbanilid. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  erzeugt  es  Anilin,  Schwefelkalium  und  koh- 
lensaures Kali.  Mit  Schwefelsäure  liefert  es  leicht  Sulfanilsäure.  Wird 
es  mit  Phosphorsäureanhjdrid  destillirt,  so  entsteht  SulfocarbaniL 

Sulfocarbanil **).  (Sulfocyansäure - phenyläther) :  e^E^ . N . GS 
Man  erhält  das  Sulfocarbanil  leicht  durch  Destillation  von  Sulfocarbanilid 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure.  Es  ist  eine  farblose,  dem  Senföl  ähn- 
lieh riechende  Flüssigkeit,  die  bei  222®  siedet.  Es  ist  mit  Wasser  und 
selbst  mit  Salzsäure   ohne  Veränderung  destillirbar^  von  Alkalien  dage- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  L VII.  266.  LXZ.  142 ;  —  Laurent  und  Gerhardt  ibid.  LXVIII.  89. 
**)  Hofinann,  Jahresb.  1868.  849. 
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gen  wird  es  leicht  zersetzt.  Hit  Ammoniak  erzeugt  es  direct  Salfocarb- 
anilamid^  mit  Anilin  Sulfocarbanilid.  Alkoholische  EaJilösung  verwan- 
delt es  zunächst  in  Sulfocarbanilid   und  dann  in  Garbanilid. 

Anilide  der  Oxalsäure. 

1677.  Oxanilamid*)  (Phenyl-oxamid),    GJi^.HjE^.e^B^.   Es  entsteht, 

neben  Ammoniak,  Anilin,  Oxamid  und  Oxanilid,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Cyananilin  (§.  1686)  in  Salzsäure  zur  Trockne  eindampft  Man 
entzieht  durch  kaltes  Wasser  Salmiak  und  salzsaures  Anilin,  kocht  dann 
mit  Wasser,  wobei  Oxanilid  ungelöst  bleibt,  während  Oxanilamid  und 
Oxamid  in  Lösung  gehen;  man  dampft  ein  und  zieht  durch  siedenden 
Alkohol  das  Oxanilamid  aus.  Das  Oxanilamid  bildet  weisse  ErjstaU- 
blättchen ;  es  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  ohne  zu  schmelzen.  Es  löst 
sich  nicht  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  weniger  in  Alkohol 
Von  verdünnter  Kalilauge  wird  es  beim  Sieden,  von  concentrirter  schon 
in  der  Kälte  zerlegt,  in  Ammoniak,  Anilin  und  Oxalsäure.  Concentrirte 
Schwefelsäure  erzeugt,  neben  Eohlenoxyd ,  Kohlensäure  und  Ammoniak, 
Sulfanilsäure. 

Oxanilid**)  (Diphenyloxamid)  (GJIs)2^2^7  *  ^oßr  Es  entsteht 
wie  oben  erwähnt,  neben  Oxanilamid,  bei  Zersetzung  des  Cjanamiins. 
Man  erhält  es  leicht  indem  man  oxalsaures  Anilin  längere  Zeit  auf  etwa 
180®  erhitzt;  dabei  entweicht,  neben  Wasser  und  Anilin,  Kohlensäure  und 
zuletzt  etwas  Kohlenoxyd;  der  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  be- 
steht aus  Oxanilid  mit  etwas  Formanilid.  Man  entzieht  letzteres  durch 
kalten  Alkohol  und  reinigt  das  Oxanilid  durch  Destillation,  langsame 
Sublimation,  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol.  Das  Oxani- 
lid bildet  kleine  perlmutterglänzende  Plättchen.  Es  ist  unlöslich  in  kal- 
tem und  in  siedendem  Wasser,  von  siedendem  Alkohol  wird  es  in  ge- 
ringer Menge,  von  siedendem  Benzol  etwas  mehr  gelöst.  Es  siedet  bei 
etwa  320°.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  es  in 
Oxalsäure  und  Anilin.  Li  concentrirter  Schfirefelsäure  löst  es  sich  in  der 
Kälte  unverändert,  beim  Kochen  entsteht  Sulfanilsäure.  Bei  Destillation 
mit  Phosphorsäureanhydrid  liefert  es  etwas  Garbanil,  während  Carbanilid 
und  unverändertes  Oxanilid  sublimiren. 

Oxanilsäure***)  (Phenyl-oxaminsäure)  GeHj . NH . G^G, . GH.  Man 
erhält  die  OxanUsäure  wenn  man  Anilin  mit  stark  überschassiger  Oxal- 
säure einige  Minuten  lang  stark  erhitzt,  das  Product  erst  mit  kaltem 
Wasser  auszieht  und  dann  in  siedendem  Wasser  löst,  wobei  Oxanilid 
zurückbleibt.    Beim  Erkalten  krystallisirt  saures  oxanilsaures  AnUin,  wet- 


*)  Hofinann,  Ann.  Chem.  Pharm.  TiXXTTT.  180. 
**)  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  808.    Hofinann^  ibid.  LXXIU.  18a 
*^)  Gerhardt  und  Laurent,  ibid.  LXVm.  18. 
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ebes  durch  mehrmaligefi  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Die  Darstellung 
der  Oxanilsäure  selbst  gelingt  leicbt  aus  dem  Baryt-,  Kalk-  oder  Silber- 
salz. Die  Oxanilsäure  bildet  kleine  Krystallschuppen ,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich  sind.  Sie  zeri&llt  beim  Ko- 
chen mit  Alkalien,  und  selbst  mit  verdflnnten  Säuren  in  Anilin  und  Oxal- 
säure ;  beim  Erhitzen  für  sich  hefert  sie  Oxanilid.  Die  oxanilsauren  Salze 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.     Das  oben 

erwähnte  saure  oxanilsäure  Anilin:  2C60H5.NH.O202.OH],  OfH^N  bil- 
det weisse  Nadeln.  Auch  für  das  Ammoniak  ist  ein  saures  Salz  bekannt; 
es  entsteht  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Salzsäure  versetzt 
wird.  Das  Kalk  - ,  Baryt  -  und  Silbersalz  der  Oxanilsäure  sind  weisse 
Niederschläge,  die  sich  in  viel  siedendem  Wasser  lösen  und  beim  Er- 
kalten der  Lösung  krystallinisch  ausscheiden. 

Ein  Anilid  der  Oxalursäure  (§.1179),  das  Oxalavanilid,  erhielten  Ger- 
hardt und  Laurent*)  indem  sie  Parabansäure  ($.  1178)  mit  Anilin  erhitzten. 

Anilide  der  Bernsteinsäure.    Durch  Erhitzen  von  Bernstein-  ^^'^^* 
säure   mit  Anilin   erhielten  Laurent    und  Gerhardt**)  Succinanilid   und 
Succinanil.    Das  Succinanilid  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Succinyl- 

Chlorid  auf  Anilin.  Das  Succinanilid:  (O^Hj),  .  NjHj  .  O4H4O2  bildet 
feine  Nadeln,  die  bei  220^  schmelzen;  es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser 
unlöslich,    leicht   löslich   in    Alkohol    und   Aether.     Das    Succinanil : 

^eH^  .  N  .  O4H402  bildet  kleine  Plättchen  oder  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
lösen.  Es  schmilzt  bei  155<^  und  destillirt  unverändert.  Durch  Kochen 
mit  Ammoniak   geht  es   unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Succinanil- 

B  ä  u  r  e  über.  Diese :  O4H5 .  NH .  €40402 .  OH  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  sie  schmilzt  bei  157^  und  giebt  krystallisirbare  Salze. 

Anilide    der  Brenzweinsäure  (§.    1129).     Arppe***)  erhielt 
durch  Erhitzen   von  Brenzweinsäure    mit   Anilin    das^Pyro  tartranil: 

Gfi^.H.GiR^&2*^  ft^B  diesem  durch  Salpetersäure  das Pyrotartro-nitranil 
(S.  1696).  Durch  Einwirkung  von  Brenzweinsäureanhydrid  auf  Anilin 
erhielt  er  Pyrotartranilsäure,  die  selbstleicht  krystallisirt  und  kry- 
staUisirbare  Salze  erzeugt. 

Anilide  der  Suberinsfture   (§.  1186)  sind  von  Laurent  nnd  Gerhardt f); 
ein  Anilid  der  Roccellsfture  (§.  1141)  ist  von  Hesse  ff)  beschrieben. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIII.  28. 
♦*)  ibid.  LXVffl.  27. 
)  ibid.  XC.  188. 

t)  ibid.  LXVm.  80. 
•H-)  ibid.  CXVn.  842. 
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1679«  Anilide  der  Aepfelsänre.     Die  Aepfelsäure  verh&lt  sieh,   wie 

oben  sehon  erw&hnt,  gegen  Anilin  genau  wie  die  normalen  zweibasiscb- 
zweiatomigen  Säuren.    Erhitzt  man  AepfelsAure  mit  Anilin,    so  entsteht 

ein   (Gemenge    von   H  a  1  a  n  i  1 :    efi^  .  N  .  64H4O,    und   M  e  I  a  n  i  l  i  d 

(©^H,),N,H2(e4H403) ,  welchen  das  erstere  durch  siedendes  Wasser 
entzogen  werden  kann.  Beide  sind  krystallisirbar.  Das  Malanil  erzeugt 
beim   Kochen    mit   wässrigem  Ammoniak   die  ebenfalls   krystallisirende 

Malanils&ure:  GeHj . NH . 64040,  . OH.  (Arppe)*). 

Anilide  der  Weinsäure  ($.  1323).  Beim  Erhitzen  von  wein- 
saurem Anilin  auf  150®  entsteht  ein  Gemenge  von  Tartranil  und 
Tartranilid.     Siedendes    Wassei*  entzieht  krjstallisirbares  Tartranil: 

'64Hs.N.04Ef4O4;  der  Rückstand  giebt  an  siedenden  Alkohol  Tartrani- 
lid: (ejä^i.H^E^.Ojä^e^  ab,  das  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  aos- 
krystallisirt.    Das  Tartranil  liefert  beim  Kochen  mit  Ammoniak  Tartra- 
nil säure  GeHj  .  NH  .  646404 .  OH.  (Arppe)**). 
1680.  Anilide  der  Itaconsäure  ($.  1430)  und  der  Citraconsäare 

($.  1431).  Auch  far  die  Itaconsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Gitraeon- 
säure  sind  einzelne  Anilide  bekannt    Erhitzt  man  Itaconsäure  mit  Ani- 

lin,  so  entsteht  krjstallisirbares  Itaconanilid  (ßfi^)t*^fit*^A^r 
Dampft  man  saures  itaconsaures  Anilin  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  dann 

auf  100<^,  so  wird  Itaconanilsäure:  eeH4.NH.e4H202  .OH  gebildet. 
Bringt  man  Citraconsäureanhjdrid  mit  Anilin  zusammen,  so  entsteht  ein 

krystallinischer  Brei  von  Gitraconanil:  64H4 .  NH, .  O4H2O2 ;  wird  die- 
ses mit  verdünntem  Ammoniak  gekocht,  so  wird  die  mit  der  Itaconanil- 
säure isomere  Gitraconanilsäure  gebildet.  Diese  verliert  beim  Er- 
hitzen Wasser  und  wird  zu  Gitraconanil.  Beim  Destilliren  von  Itaconanil- 
säure wird  ebenfaUs  Gitraconanil  erhalten,  während  Itaconanilid  und  Ita- 
consäure im  Rückstand  bleiben.  Auch  bei  Destillation  von  mesaconsan- 
rem  Anilin  wird  Gitraconanil  gebildet  (Gottlieb)***). 

Anilide  der  Gamphersäure    ($.  1554).     Durch  Erhitzen  ?oo 

oamphersaurem  Ammoniak  erhielten  Laurent  und  Oerhardt-)-)  Gamphor- 

ff 
anil:    d^Hj .  N.O,0H|4O2,  und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  verdfinn- 

temAmmoniak,Gamphoranilsäure:  OeH^.NH. 91061462. OH.  Beide 
Substanzen  entstehen  gleichzeitig,  wenn  Gamphersäure-anhjdrid  auf  Ani- 
lin einwirkt. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVL  107. 
•^0  ibid.  XdlL  862. 
•^  ibid.  .LXXVU.  277. 
t)  ibid.  LXVm.  85. 
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Anilide  dreibasischer  organischer  Säuren. 

Die  einfachsten  der  Theorie   nach  möglichen  Anilide  dreibasischer  1681. 
Säuren  sind  folgende. 


^•^5  .  N   )  «# 

In 


Bianil. 


Anilid. 


0)H 


Bianilsäure. 


« 


H 


Honanilsäure. 


Man  kennt  bis  jetzt  wesentlich  yier  Anilide  der  Citronensäure,  die 
wie  früher  erörtert  zwar  dreibasisch  aber  dabei  vieratomig  ist  (vgl. 
S.  1338).    Da  bei  Bildung  der  Anilide   nur   die  sauren  Wasserreste  in 

Wirkung  treten,  so  kann  die  Gitronensäure  mit  dem  Badical:  G^E^^^ 
geschrieben  werden,  obgleich  dieses  Radical  selbst  noch  typische  Con- 
stitution besitzt.  Die  Anilide  der  Citronensäure  werden  dann  durch  die 
vier  oben  gegebenen  Formeln  ausgedrückt.  Man  kennt  ausserdem  das 
Bianil  und  die  Honanilsäure  der  Aconitsäure  ($.  1436). 

Anilide  der  Citronensfture.  Sie  sind  von  Pebal*)  antersucht  Das 
Citrobianil  entsteht,  neben  den  drei  andern  Aniliden  der  Citronensfture,  in 
überwiegender  Menge,  beim  Erhitzen  von  Citronensfture  mit  Anilin;  es  wird  fer- 
ner gebildet  wenn  man  Citromonanilsftnre  mit  Anilin  erhitzt.  Das  Citranilid 
bildet  sich,  wie  eben  erwfthnt,  beim  Erhitzen  von  Citronensfture  mit  Anilin;  nnd 
ferner  bei  Einwirkung  von  Citrobianil  auf  Anilin.  DieCitr  obianilsftare  erhftlt 
man  am  besten  durch  Kochen  von  Citrobianil  mit  concentrirtem  Ammoniak;  sie 
entsteht  auch  wenn  man  Citranilid  mit  Ammoniak  auf  165®  erhitzt  Die  Citro- 
DQonanilsfture  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von  einbasisch-dtronensaurem 
Anilin  dargestellt  Die  Anilide  der  Citronensfture  sind  sftmmtlich  krystalHsirbar ; 
die  beiden  Anilsfturen  geben  krystallisirbare  Salze. 

'^Ae^     e,H5.NH[£^,H505     ^^Hft.NHf^«^»*^^*    eA.NHjeA^^ 


H 
Citrobianil. 


Citranilid. 


Citrobianilsfture.       Citromonanilsftur«. 


Anilide  der  Aconitstture.     Man  kennt  die  folgenden: 

«TT     «l^A»»  ©.H,.NH'ö,H,e. 

Aconitobianil.  Aconitomonanilsfture. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIL  86. 


622  Amidoderivate  der  Eoblenwassentoife :  'GbHsb^s. 

Das  Aconitobianil  erhielt  Pebal*)  durch  Erhitzen  von  Aconitoftare  mit 
Anilin ;  durch  Einwirkung  von  Oxychlorcitronensäure  (§.  1342)  auf  Anilin  und 
endlich  indem  er  CitromonanilBfture  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelte  und  du 
Product  auf  Anilin  einwirken  Hess.  Dasselbe  Product  der  Einwirkung  von  Vhw- 
phorsuperchlorid  auf  Citranils&ure  erzeugt  mit  Wasser  die  Aconitomonanil* 
säure,  es  enthält  also  wahrscheinlich  das  dieser  Säure  entsprechende  Chlorid: 

^fHi^ .  NH .  'G'fHj'O^j .  Clj. 

Anilinderivate  in  welchen  nur  aus  Kohlenstoff  bestehende 
Radioale  angenommen  werden  können. 

1682.  Schon    oben    ($.  1668)    wurde  einer  Substanz  Erwähnung  gethan, 

die  bei  Einwirkung  von  GhlorkohlenstofF  (6CI4)  auf  Anilin  entsteht  und 
die  als  drei  AnilinmoIecOle  angesehen  werden  kann,  welche  dadurch  zu- 
sammengehalten werden,    dass  vier  Wasserstoffatome   durch  ein  Atom 

ir 

Kohlenstoff,  6,  ersetzt  sind.  Eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  diesem  Car- 
bo-triphenyl-triamin,  zeigen  drei  Substanzen,  die  bei  Einwirkung  yon  Chlor- 
cyan  oder  von  Cyangas  auf  Anilin  entstehen.  Da  das  Cjan  selbst  and 
die  Cjanyerbindungen  einer  doppelten  Interpretation  fthig  sind,  insofeni 

man  sie  entweder  als  Verbindungen  des  Radicals  GN  ansehen  oder  als 
dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Verbindungen  stickstofffreier  Radicale 
betrachten  kann,  so  können  auch  die  in  Rede  stehenden  Anilinderivate 
in  zweifacher  Weise  aufgefasst  werden.  Man  kann  in  ihnen  entweder 
das  Radical  Cyan  annehmen,  wobei  sie,  mit  Ausnahme  des  Cyanauilidfl, 
als  additionelle  Verbindungen  betrachtet  werden  müssen ;  oder  man  kann 
sie  ansehen  als  eine  Vereinigung  mehrerer  Anilin-  und  Ammoniak-mole- 
cüle,  die  dadurch  zusammengehalten  sind,  dass  entweder  4  Atome  Was- 


rr 


serstoff  durch   ein  Atom  des  vieratomigen  Kohlenstoffs  (^),  oder  aaeh 

IT 

dadurch  dass  6  Atome  Wasserstoff  durch  das  sechsatomige  Radical  62 
ersetzt  sind  (vgl.  $S-  300.  573.  1206  ff.). 

Die   hierher   gehörigen  Verbindungen   sind  bei  typischer  Schreib- 
weise: 

tr  iw  tw  tw 

«•h»(n,  (e,H,),JN,  (e,H,),JN,  («.h,)*In« 

H>  H,i  H,^  H,^ 

Cyananilid.  Heianilin.  Carbotriphenyl-  Oyan-anüin. 

triamin. 

Die  folgenden  Formeln  lassen  die  Art  der  Verbindungsweise  vief- 
leicht  besser  hervortreten: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVin.  79, 
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^.Hft.NHlir        e-Hj.NHKr  Bfi^,'SE)tr  ^^Hj.NH] 


FI 


Cyananilid.  Melanilin.  Carbotriphenyl-  Cyan-aniUn. 

triftmin. 

Das  Melanilin  und  das  Garbotriphenjltriamin  können  als  Phenjl- 
abkömmlinge  des  Ouanidins  angesehen  werden;  sie  erschienen  so  als 
analog  mit  Methyluramin;  das  Melanilin  wäre  Diphen jl  -  guanidin ,  das 
Carbo-triphenyl-triamin  wäre  Triphenjl-guanidin.  (vgl.  §.  1206). 

Will  man  in  den  bei  Einwirkung  von  Cjanverbindungen  auf  Anilin 
entstehenden  Substanzen  das  Radical  Cjan  annehmen,  so  könnte  man 
sieh  etwa  der  folgenden  Formeln  bedienen,  die  wenigstens  an  die  Bil- 
dungsweise  der  betreffenden  Körper  erinnern: 


H  >  H 


,HJ  2    H  [n 

H  >N  H  ) 

H  ) 


Cyan-anilid.  Melanilin.  Cyananilin. 

Im  Gjananilin,  Melanilin  und  Garbotriphenylamin  ersetzt  ein  vier- 
otomiges  Eohlenstofifatom  vier  Wasserstofifatome.  Dass  bei  Einwirkung 
von  Chlorkohlenstoff  und  von  Chlorcyan  analoge  Producte  entstehen, 
vnrd  verständlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  beide  als  die 
möglichst  einfachen  gesättigten  Verbindungen  des  vieratomigen  Kohlen- 
stoffs angesehen  und  so  gewissermassen  auf  denselben  Typus  bezogen 


/r       ir  ir 


werden  können:  eH4;  G.CI4;  G.NGL 

Im  Gyananilin  wird,  wie  im  Gjan  selbst,  das  sechsatomige  Radical 


ri 


62  angenommen,  also  ein  Rest  der  Oxalsäure;  und  in  der  That  liefert 
das  Gyananilin  bei  vielen  Zersetzungen  Oxalsäure  oder  deren  Umwapd- 
longsproducte. 

Das  Melanilin  verbindet  sich,  wie  das  Anilin  selbst,  direct  mit  Gyan 
und  erzeugt  das  dem  Gyananilin  analoge  Gyanmelänilin. 

Cyananilid.  -eeHft.N.^^N.H  oder  -e^H^.^.H.N,.  Das  Cyananilid  ent-  1688. 
steht,  ganz  ähnlich  wie  das  Cyanamid  (§  690),  wenn  man  trocknes  Chlorcyan  in 
eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Aether  leitet.  Die  vom  salzsauren  Ani- 
lin abfiltrirte  Lösung  hinterlässt  nach  Abdestilliren  desAethers  das  Cyananilid  als 
röthlich  amorphe  Masse,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser 
löst.  Bleibt  die  Lösung  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  so  geht  das  Cyan- 
anilid durch  Anfhahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Carbanilamid  über  (§.  1676). 
Erwärmt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Cyananilid  mit  salzsaurem  Anilin,  so 
entsteht  salzsaures  Helamlin  (§.  1684).    Cahours  und  Clo6z*). 


*)  Ann.  Chem.  Phann.  20.  91. 


624  Amidoderiyate  der  Kohlenwasserstoffe:  ChiHtn— s* 

Ein  Aethylderiyat  des  Cyananilids,  das  Cyanaethylanilid  erhalten  Ca- 
hoars  und  Clo^z  in  entsprechender  Weise  aus  Aethylanilin;  es  siedet  bei  271*  mid 
verhttlt  sich  wie  eine  schwache  Base,  insofern  es  mit  Platinchlorid  ein  krystalÜ- 
sirbares  Doppelchlorid  liefert. 

Chlor  cyananilid  ^ibH^N^GI  (=  2  Cyananilid  +  Chlorcyan).  Dieses 
dem  Chlorcyanamid  (§.  608)  entsprecl^ende  Anilinderivat  erhielt  Laurent*)  darck 
Einwirkung  von  festem  Chlorcyan  auf  Anilin.  Es  bildet  kleine,  in  Wasser  unlös« 
liehe,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Plftttchen. 

1684.  Melanilin,  Carbo-diphenyl-triamin :  ei,Hi,N,  =  (eA)«-^-^^»-  ^«« 

merkwürdige  Base  wurde  von  Hofmann**)  entdeckt  und  ausfOhrlich  untersacht. 
Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von  gasförmigem  Chlorcyan  auf  trocknes  Anüin,  und 
wie  oben  schon  erwähnt,  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyan- 
anilid mit  salzsaurem  Anilin. 

Leitet  man  trocknes  Chlorcyan  in  trocknes  Anilin,  so  findet  betrichtliche 
Wärmeentwicklung  statt;  die  Hasse  wird  braun  und  breiartig,  (von  salzsauresi 
Anilin),  so  dass  sie  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Erwärmen  verflüssigt  werden  muss. 
Wenn  kein  Gas  mehr  absorbirt  wird,  erstarrt  das  Product  beim  Erkalten  zu  einer 
braunen  amorphen  Hasse,  die  fast  vollständig  aus  salzsaurem  Heianilin  besteht 
Han  löst  in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  filtriri,  itilt  mit 
Kali  und  krystallisirt  die  weisse,  zähe,  nach  einigen  Augenblicken  krystallinisch 
werdende  Substanz  mehrmals  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  um. 
Waren  die  zur  Darstellung  verwendeten  Haterialien  nicht  trocken,  so  entsteht  ne- 
ben Heianilin  etwas  Ozanilamid  (§.  1677). 

Das  Heianilin  bildet  weisse  Platten.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  inAether.  Es  schmilzt  bei  etwa  120^—180* 
und  wird  bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Das  Heianilin  ist  eine  schwache  Base;  es  erzeugt  krystallisirbare  Salze; 
z.  B.:  -Gi^HisN, JIN0, ;  -OisHi^N, .  H2O304.  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph  and 
in  Wasser  sehr  löslich:  8i,Hi,N,.HCl,  es  bildet  mit  Platinchlond  ein  krystalli- 
sirendes  Doppelchlorid. 

Lässt  man  Chlorwasser  auf  salzsaures  Heianilin  einwirken,  so  entsteht  Di- 
chlormelanilin:  'OiaHiiCl^N^;  ebenso  erzeugt  Brom  das  Dibrommelanilin: 
^it^ii^'s^s-  —  ^^^  giebt  kein  Substitutionsproduct;  Hofinann  hat  indessen  das 
Bijodmelanilin:  OitHnJ^N,  doch  dargestellt  indem  er  Chlorcyan  auf  Jodini- 
lin  ($.  1698)  einwirken  liess.  —  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  bei  gem&sig- 
ter  Einwirkung  Binitromelanilin:  B|,H|i(NOa)sN,;  bei  stärkerer  Reaction 
Pikrinsäure  (Trinitrophenol).  Hit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  das  Heianilin 
eine  krystallisirte  Sulfosäure:  Oi,Hi,N, . SSO,,  die  mit  allen  Basen  lösliche 
Salze  bildet  Durch  längere  Behandlung  mit  einer  alkoholisctien  Lösung  ron 
Schwefelkohlenstoff  verwandelt  sich  das  Heianilin  in  Sulfocarbanilid  (§.  1676)  and 
fireie  Sulfocyansäure. 

Hit  Cyan  verbindet  sich  das  Heianilin  direct  zu  C3ran-melanilin  (§.  1687). 

Eine  mit  dem  eben  erwähnten  Binitromelanilin  isomere  Substanz,  das  Para- 
binitromelanilin ,  erhielt  Hofmann***)  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan  aof  Fua- 
nitranilin  (§•  1684).    Das  Binitro-melanilin  entspricht  dem  Nitro-anilin.  das  P^ia- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  278. 
••)  ibid.  LXVIL  129. 
—)  ibid.  LXVn.  166;  CXXI.  282.  Anm. 
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binitromelaiülin  dem  Para-nitroanilin ;  in  derThat  liefern  beide  Kitroderivate  des 
Heianilins  bei  Destillation  die  entsprechenden  Nitroderivate  des  Anilins. 

Garbo- triphenyl-triamin:e„H„N3  =  (e,Hft),.»,.Ha.e (vgl.  S.1668),  1^5. 
Hofmann*)  erhielt  diesen  Körper,  der  das  Verhalten  einer  einsäurigen  Base  zeigt, 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  auf  Anilin.    Seine  Bildung  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

ae.Hj .  NH,  +  eci^  =  (e«H5),N,Ha .  e,  na  +  shci. 

Erhitzt  man  Anilin  (3  Vol.)  mit  Chlorkohlenstoff  (1  Vol.)  während  etwa  80 
Stunden  auf  ITO^^—ISO^,  so  entsteht  eine  schwärzliche  Masse,  die  sich  zum  Theil 
in  Wasser  löst.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Kali  einen  ölförmigen  Niederschlag, 
der  viel  freies  Anilin  enthält.  Man  kocht  mit  verdanntem  Alkali  bis  das  meiste 
Anilin  ausgetrieben  ist,  worauf  das  rückständige  Gel  nach  und  nach  krystallinisch 
erstarrt.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  UmkrystaUisiren  aus  siedendem 
Alkohol  erhält  man  das  Carbo-triphenyl-triamin  rein;  eine  prachtvoll  carmoisin- 
rothe  Substanz  (Rosanilinsalze  vgl.  §.  1715)  bleibt  in  Lösung. 

Das  Carbo-triphenyl-triamin  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
inAether,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  völlig  farblosen  vierseitigen  ver- 
längerten  Tafeln.      Es    bildet    mit    Säuren   wohlcharakterisirte    Salze.      Das   in 

Wasser    schwer,   in  Salzsäure  leicht   lösliche  salzsaure  Salz   ist  krystallisirbar : 
ir 

N3(tf«Hs),^.H2.HCl;  es  bildet  ein  in  Salzsäure  lösliches  Platindoppelsalz  von  der 
Formel  [N,(0,H5),e .  H, .  HCl]^ .  PtCl^. 

Cyananilin:  Oi4H,4N4  =  2e.H5 . NH,  . (€N)a  =  (^.Hj),^^ . H4 ^j.  Ent-  1686. 
deckt  von  Hofmann**).  Leitet  man  Cyangas  bis  zur  Sättigung  in  eine  Lösung  von 
Anilin  (l  Th.)  in  Alkohol  (5—6  Th.),  so  bildet  sich  nach  etwa  12  Stunden  ein 
krystallinischer  Absatz.  Man  wäscht  mit  Alkohol,  löst  in  verdünnter  Schwefel- 
sfture,  filtrirt,  fällt  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  um.  Das 
Cyananilin  bildet  farblose  stark  glänzende  Erystallblätter.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  etc.  Es  schmilzt 
bei  210^ — 220®  zu  einem  krystallinisch  erstarrenden  Gel;  bei  wenig  höherer  Tem- 
peratur wird  es  zersetzt. 

Das  Cyananilin  bildet  krystallisirbare  Salze;  z.  B.:  ^|4Hi4N4 .  2HO ; 
O14H14N4.2HKO3.  Bei  Darstellung  dieser  Salze  muss  indess  längeres  Erhitzen 
vermieden  werden,  weil  das  Cyananilin  beim  Kochen  mit  wässrigen  Säuren  leicht 
Zersetzung  erleidet.  Die  Bildung  der  bei  dieser  Zersetzung  auftretenden  Producte : 
Ozamid,  Gxanilamid  und  Gxanilid^  ist  leicht  verständlich.    Man  hat: 

(^•H»)aN4H4.e7+  2Hae  +  2HC1  =2NH,.HC1+  (e,H5)aNaHj.ÖaO, 
Cyananilin.  Gzanilid. 

(^fßs)«  •N4H4.ea  -f  2H,e  +2HC1  =  NH,.HCI  +€,H5.NHj.HCl+(e4H5)NjH,.4ieji 
Cyananilin.  Gxanilamid. 

"    (e«H5)a.N4.H^.-eJ  +  2Hae  +  2HC1  =  2  e.H^.NHa.HCl  +  lSiJl^,^^Q^ 

Cyananilin.  Gxamid. 

....  n 

Cyanäthylanilin:  (^6^5)3 •  ^4 •  H2(^a^»)a •  "^i-  ^^^  dem  Cyananilin  ent- 


*)  Jahresb.  1858.  851. 
**)  Ann,  Chem.  Vhaxm.  LXVI.  180;  LXXIIL  180. 
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sprechende  Verbindung  erhielt  Hofinann  bei  Einwirkung  von  Csrangas  auf  A^tii^- 
anilin  ($.  1664). 

1687.  Cyan-melanilin*).  ^isH^Nj  =  ^isH„N,(^N),.  Das  Melanilin  ▼er- 
bindet sich ,  wie  das  Anilin ,  direct  mit  Cyan  und  erzeugt  so  das  krystailisirbarc 
Cyanmelanilin.  Dieses  zerfällt  bei  Einwirkung  wässriger  Sfturen  leicht  in  Ammo- 
niak und  Oxamelanil  (Melanozimid) :  ^isHuNjO^;  aus  dem  beim  Erhitaen, 
durch  Austritt  von  Kohlenoxyd,  Carbomelanil  (Melancarbimid)  entsteht.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  erzeugt  es  Oxalyl-Carbonyl-anilid  (Di- 
phenylparabansäure). 

Die  Beziehungen  dieser  drei  Zersetzungsprodacte  zu  dem  Cyan-melaiiilm, 
die  Analogie  dieses  mit  dem  Cyananüin,  und  seine  Beziehung  zum  Melanilin  wer- 
den ersichtlich  aus  folgenden  Formeln,  die  die  Ansichten ,  welche  man  sieh  Aber 
die  Verbindungsweise  der  diese  Substanzen  zusammensetzenden  Atome  macht, 
wenigstens  andeuten: 

NHl 

?:g:S!zr  ÄSl^i^^»  l;i::Sjei^  «.h..k.g>. 

Cyan-melanilin.  Ozameluiil.  Carbo-melanil.  Oxatyl-earbonyl- 

Derivate    des    Anilins,    gebildet    durch    Vertretung    Ton 
Wasserstoff  im  Radical  i^^H^  durch  Elemente  oder 

Radicale. 

Substitutionsproducte  des  Anilins. 

1688.  Der  Wasserstofif  der  Gruppe  Ofi$  ist,  ganz  ähnlich  wie  in  dem 
Benzol  selbst  (§.  1621),  so  auch  im  Amido-benzol  (Anilin)  vertretbar 
durch  Chlor,  Brom,  Jod  oder  durch  die  Nitrogruppe  NOi^. 

Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  Substitutionsproducte  des  Anilins: 

Ghior-aniline 


Brom  -aniline 
e,H4Br  .NH, 


Jod-anilinel  Nitraniline 


eA{Ne,),jJH, 


Mono-     GeH^Cl  .NH^ 

Bi-  eeHjCl, .  NHa     ^  JtL  Jir^ .  NHj 

Tri-         OeHjCla .  NH,     GeHjBr, .  NH  j 

und  ferner:  Ghlordibromanilin  90H2ClBr)    .   NH2 

und :  Nitro-tribromanilin  00H(NO2)Br,  .    NHj. 

Man  sieht  leicht,  dass  in  den  meisten  Fällen  nur  bis  drei  Wasser- 
stoffatome vertreten  sind;  nur  in  der  zuletzt  aufgeftlhrteo  Verbiodong 
sind  vier  Wasserstoffatome  des  Anilins  durch  andere  Elemente  oder 
Oruppen  ersetzt. 

Für  Bildung  der  substituirten  Aniline  bietet  die  Theorie  weseot- 
lich  folgende  Wege: 


*)  Hofinann,  Ann.  Chem.  Phann.  IXKIV,  1;   Jahresber.  1849.  862;  1861.  M 
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1)  Substitution  des  Anilins.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Anilin  waren  bis  vor  Kurzem  nurTrichlor-  und  Tribrom- 
anilin  erhalten  worden,  bei  gemässigter  Einwirkung  entstehen  in- 
dess,  fdr  Brom  wenigstens,  auch  die  dem  Anilin  noch  näher  ste- 
henden Körper :  Honobromanilin  und  Bibromanilin.  Jod  liefert  mit 
Anilin  leicht  Monojodanilin.  Von  Salpetersäure  wird  das  Anilin 
nicht  nitrirt,  sondern  in  Nitroderivate  des  Phenols  übergefahrt 
(vgl  S.  1659). 

Als  eine  Modification  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende  Methode 
SU  betrachten.  Man  stellt  zuerst  substituirte  Anilide  dar  (§.  1696) 
und  gewinnt  durch  Zersetzung  dieser  die  substituirten  Aniline.  Auf 
diesem  Weg  hat  man  das  Monochlor-  und  das  Bichlor-anilin ,  das 
Honobrom-  und  das  Bibrom-anilin  und  ausserdem  das  Mononitro- 
und  das  Binitro  anilin  dargestellt. 

2)  Eine  zweite,  im  Princip  verschiedene  Methode  zur  Darstellung  sub- 
stituirter  Anilide  beruht  auf  derReduction  solcher  Nitroderivate  des 
Benzols,  welche  neben  der  einen  Nitrogruppe,  die  durch  geeignete 
Beductionsmittel  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  wird,  noch  Chlor, 
Brom,  Jod,  oder  nochmals  die  Nitrogruppe  enthalten.  Durch  diese 
Reaction  sind  zwei  Modificationen  des  Monochloranilins,  des  Mono- 
bromanilins  und  des  Jodanilins,  und  ein  Mononitroanilin  dargestellt 

4)  Ein    dritter  Weg,    der    die  Darstellung   substituirter  Aniline  mög- 
Uch    macht,     beruht    auf  Zersetzung   von    Substitutionsproducten 
solcher  Substanzen,  für  welche  die  normale  Substanz  Anilin  zu  er- 
zeugen im  Stande  ist.    Aus  den  Substitutionsproducten  des  Isatins 
hat  man  so  das  Mono  -  und  das  Bi-chloranilin  und  ebenso  das  Mono- 
und  das  Bibrom-anilin  dargestellt. 
4)  Endlich  muss  hier  nochmals  erwähnt  werden,  dass  ein  Substitutions-  1689. 
derivat  des  Anilins,   das  Trinitro- anilin  (Pikramid  §.  1694)  durch 
doppelte  Zersetzung,    bei  Einwirkung  von  Trinitrochlorbenzol  (Pi- 
krjlchlorid  $.  1650)  auf  Ammoniak  erzeugt  wird  (vgl  §.  1655). 
Isomere  Modificationen.    Mit   den  wahren  Substitutionspro- 
ducten des  Anilins  wären,  wie  früher  schon  erwähnt  (§.  1669),  die  bis 
jetzt  nicht  bekannten  Substanzen  isomer,  welche  sich  vom  Anilin  in  der 
Weise  ableiten,  dass  sie  Chlor,  Brom,  Jod  oder  die  Nitrogruppe  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  enthalten.    Z.  B.  : 
Jodanilin:    '0«U4J.NH2      isomer  mit    -G^Hs.NHJ. 
Nitranilin:    e.H^tNea)»!!^    „        „      e,H5.Nfl(N0,). 

Für  das  Jodanilin  und  für  eine  der  zwei  Modificationen  des  Nitra- 
nilins  (§.  1694)  hat  man  die  durch  die  letzteren  Formeln  ausgedrückte 
Constitution  öfter  für  wahrscheinlich  gehalten*)^  es  ist  jetzt  erwiesen, 
dass  diese  Körper  wahre  Substitutionsproducte  des  Anilins  sind. 


*)  Vgl.  bes.  .Hofioann,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864.  288. 
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Die  Existenz  isomerer  Modificationen  unter  den  wahren  Substitutions- 
producten  des  Anilins  erscheint  schon  nach  den  §.  1 602  mitgetheilten  Betrach- 
tungen wahrscheinlich.  Für  jedes  Mono-Substitutionsproduct  des  AniUns 
sind  z.  B.  drei  isomere  Modificationen  denkbar,  deren  Verschiedenheit  dar- 
auf beruht,  dass  das  substituirende  Element  in  Bezug  auf  die  schon  vor* 
handene  Amidgruppe  einen  andern  Ort  einnimmt.  Man  könnte  diese  drei 
Modificationen  beispielsweise  durch  folgende  Formeln  unterscheiden: 

Monobromanilin :  -e.H,  ggf»      ^.E,  j J Jf »      O.H,  j^JJ» 

Man  kennt  nun  zwar  für  alle  hierher  gehörigen  Verbindungen 
wenigstens  zwei  isomere  Modificationen,  deren  Verschiedenheit  offenbar 
in  der  eben  angedeuteten  Weise,  durch  Verschiedenheit  der  relativen 
Stellung  der  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Atome  oder  ILa- 
dicale  erklärt  werden  muss.  Eine  absolute  Bestimmung  der  Orte  an  wel- 
chen sich  in  diesen  und  ähnlichen  Verbindungen  die  den  Wasserstoff  des 
Benzols  ersetzenden  Elemente  oder  Radicale  befinden,  ist  bei  dem  jetzi- 
gen Stand  der  Wissenschaft  nicht  möglich ;  dagegen  kann  mit  Sicherheit 
angegeben  werden,  bei  welchen  dieser  Benzolderivate  die  Vertretung  an 
entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat.     (vgl.  §.  1604.). 

Die  hierher  gehörigen  Thatsachen  sind  kurz  folgende.    Wenn  naan 
durch  directe  Substitution  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Anilin  einftlhrt,  oder 
wenn  man  aus  Aniliden   substituirte  Anilide  darstellt,    und   aus  diesen, 
durch  Spaltung,  substituirte  Aniline  erzeugt,  so  werden  dieselben  Modi- 
ficationen des  Monochlor  -  anilins ,  Monobrom-anilins  und  Monojod-aDilins 
erhalten,    die  durch  Reduction    derjenigen  Nitrochlor-,  Nitrobrom-  und 
Nitrojod-benzole  erzeugt  werden,  welche  aus  Monochlor  -  benzol ,  Mono- 
brombenzol    und   Monojodbenzol   durch    Einführung    von   NO^   gebildet 
werden.     Diesen  Chlor-,  Brom  oder  Jod-haltigen  Anilinen  entspricht  das 
durch  Nitriren  von  Anilin  oder  durch  Spaltung    nitrirter  Anilide  entste- 
hende Nitranilin.     Es  ergiebt  sich  dies  wesentlich  daraus,  dass  aus  ihm 
eine  Diazoverbindung  erhalten  wird  (vgl.  §.  1751),  durch  deren  Zersetz- 
ung dasselbe  Chlornitrobenzol,  Bromnitrobenzol  und  Jodnitrobenzol  dar- 
gestellt werden  können,  die  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  aof 
Chlorbenzol,  Brombenzol  oder  Jodbenzol  bilden,  und  durch  deren  Reda^ 
tion  die  eben  erwähnten  Chlor-,  Hrom-  oder  Jod-aniline  erhalten  werden. 

Eine  mit  dem  aus  nitrirten  Aniliden  dargestellten  Nitranilin  isomere 
Modification  bildet  sich  bei  Reduction  des  Binitrobenzols.  Wird  dieses 
Paranitranilin  in  die  entsprechende  Diazoverbindung  übergeführt,  und  das 
Paranitro-diazobenzol  (§.  1751.)  dann  in  geeigneter  Weise  zersetzt,  so 
erhält  man  drei  Körper,  die  mit  den  eben  erwähnten  Substanzen :  Chlor- 
nitrobenzol, Bromnitrobenzol  und  Jodnitrobenzol,  nur  isomer  aber  nicht 
identisch  sind,  und  die  §§.  1649  ff.  als  Para-chlornitrobenzol,  Para-brom- 
nitrobenzol  und  Para-jodnitrobenzol  beschrieben  wurden.  Aus  diesen  drei 
Verbindungen  können  dann,  durch  Reduction,  substituirte  Aniline  erhalten 
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werden,  die  wiederum  mit  den  oben  erwähnten  Substitutionsderivaten 
des  Anilins  nur  isomer  sind ,  und  die  im  Nachfolgenden  als  Parachlor- 
anilin,  Parabromanilin  und  Parajodanilin  beschrieben  werden. 

Es  ergiebt  sich  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  zwei,  schon  jetzt 
durch  zahlreiche  Repräsentanten  vertretene  Reihen  isomerer  Benzolderivate 
existiren.  Die  eine  Reihe  umfasst  die  durch  Nitriren  von  Chlor-,  Brom- 
and  Jodbenzol  entstehenden  Verbindungen,  und  diejenigen  Substitutions- 
derivate  des  Anilins,  welche  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  oder 
Salpetersäure  auf  Anilin  oder  Anilide  erzeugt  werden.  Die  andere  Reihe 
wird  durch  Körper  gebildet  für  deren  Darstellung  stets  das  Binitrobenzol 
alß  Ausgangspunkt  dient. 

Diese  Thatsachen  zeigen  zunächst,  dass  bei  Einwirkung  YOn  Chlor,  Brom, 
Jod  oder  Salpetersäure  auf  Anilin  (oder  auf  Anilide)  die  Vertretung  an  entspre- 
ehenden  Orten  stattfindet;  sie  zeigen  femer,  dass  in  den  durch  Nitrirung  von  Mo- 
nochlorbenzol ,  M onobrombenzo]  und  Monojodbenzol  entstehenden  Nitroderivaten 
zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  sind,  die  sich  an  denselben  entsprechenden  Orten 
befinden.  Berücksichtigt  man  weiter,  dass  die  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodanilin 
dargestellten  Diazoverbindungen  bei  geigneter  Behandlung  Derivate  zu  erzeugen 
im  Stande  sind,  welche  mit  denjenigen  Benzolderivaten  Übereinkommen,  die  durch 
Einführung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Chlorbenzol,  Brombenzol  oder  Jodbenzol 
gebildet  werden,  so  hommt  man  zu  der  Ansicht,  dass  auch  in  den  aus  Benzol 
durch  directe  Substitution  darstellbaren  Körpern:  Bichlorbenzol ^  Bibrombenzol 
und  Bijodbenzol,  die  Vertretung  an  entsprechenden  Orten  stattgefundet  hat. 

Die  bei  Bildung  des  Binitrobenzols  in  das  Nitrobenzol  eintretende  zweite 
Hitrogruppe  dagegen  nimmt  offenbar  einen  in  Bezug  auf  die  schon  vorhandene 
Kitrogruppe  verschieden  gestellten  [Ort  ein,  und  diese  Stellung  wird  in  allen  Deri- 
vaten des  Binitrobenzols  beibehalten. 

Macht  man,  wie  dies  nach  einigen  Thatsachen,  die  später  erwähnt  werden 
soUen,  wahrscheinlich  erscheint,  dieAnnahme,  bei  den  der  ersten  Gruppe  zugehö- 
rigen Bi-derivaten  des  Benzols  sei  das  zweit-eintretende  Element  oderRadical  an 
einem  dem  schon  vorhandenen  benachbarten  Ort,  so  könnten  im  Binitrobenzol  und 
seinen  Abkömmlingen  die  beiden  Nitrogruppen  etwa  an  gegenüberstehenden  Or- 
ten angenommen  werden.  Man  könnte  also  in  den  Benzolderivaten  der  ersten 
Reihe  eine  Vertretung  an  den  Orten  1  und  2,  in  denen  der  zweiten  Reihe  dagegen 
eine  Vertretung  an  den  Orten  1  und  4  für  wahrscheinlich  halten.    Man  hätte: 


I.  Reihe: 
Bichlorbenzol    .    , 
Bibrombenzol   .    . 
Bigodbenzol        .    , 

Kitrochlorbenzol :  . 
Kitro-brombenzol : 
Kitro-jodbenzol :     , 
Chlor-anilin :      . 
Brom-anilin :      .    . 


(1  . 
G.  fl. 


2) 


Cl, 
Br, 


.  'eeH4(Nea)Cl. 

.  €eH4(Nej)Br. 

.  G.H4(Nea)J. 

,  egH4(NH2)Cl 

.  GeH4(NHa)Br 

Jod-anilin:      ....  G,H4(NHa)J 


n.  Reihe 


(1  .  40 


Binitrobenzol:     .     .    G,Ha(NOa)Ha(Nea) 
Paranitro-chlorbenzol:G,Hj(Ne,)Hj  Cl 
Paranitro-brombenzol:  GgHsCNOj)!!]  Br 
Paranitro-jodbenzol :    'G«H2(N02)H3  J 


Para-chloranilin : 
Para-bromaniÜn : 
Para-jodanilin : 


e,H2(NH,)Ha  Cl 
^•Ha(NH,)H,  Br 
egHa(NH,)H,  J 
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An  diese  beiden  Reihen  schliessen  sich  dann  ausserdem  alle  dicgemgen 
Körper  an,  welche  ans  einer  Substanz  der  einen  oder  der  andern  Reihe  erhalten 
werden  können*,  in  die  erste  Reihe  gehört  das  Phenylendiamin^  in  die  zweite  das 
Para-phenylendiamin  (§.  170S.).  etc. 

Die  oben  erwähnten  isomeren  Hodiflcationen  substituirter  Aniline 
werden  dermalen  häufig  durch  ein  vorgesetztes  a  oder  ß  unterschie- 
den; in  neuester  Zeit  ist  indessen  in  dieser  Bezeichnungsweise  eine 
grosse  Verwirrung  eingerissen,  insofern  einzelne  Chemiker  mit  a-Nitrani- 
lin  gerade  den  Körper  bezeichnen,  der  von  anderen  /?-Nitranilin  genannt 
wird,  und  umgekehrt  Es  scheint  daher  geeignet  diese  an  sich  zweck- 
mässige Bezeichnungsweise  für  den  Augenblick  ganz  zu  unterdrücken 
und  die  dermalen  bekannten  isomeren  Modificationen  substituirter  Aniline 
in  anderer  Weise  zu  unterscheiden.  Im  Nachfolgenden  sind  daher  die 
aus  Anilin  oder  Aniliden  dargestellten  Substitutionsproducte  des  Anilins 
und  alle  ihre  Derivate  einfach  durch  den  Namen  (ohne  beigefügtes  Kenn- 
zeichen) ausgedrückt;  die  aus  Binitrobenzol  dargestellte  Hodification 
des  Nitranilins  dagegen  ist  als  Para-nitroanilin  bezeichnet  und  für  alle 
aus  ihr  dargestellten  Derivate  ist  dieselbe  Art  der  Bezeichnung  (para-) 
beibehalten. 

Hofmann  und  Muspratt  hatten  1846  durch  Reduction  des  Binitrobenzols  ein 
Kitranilin  dargestellt-,  Arppe  erhielt  1854  durch  Zersetzung  nitrirter  Anilide  eine 
andere  Hodification  und  schlug  vor,  die  länger  bekannte  zur  Unterscheidung  von 
der  neudargestellten  als  Paranitranilin  zu  bezeichnen.  Hofmann  fand  es  geeigneter 
für  die  früher  bekannte  Hodification  den  Kamen  Alpha-nitranilin ,  für  die  neuere 
dagegen  den  Kamen  Beta-nitranilin  zu  wählen.  Diese  Art  der  Unterscheidung 
war  fast  Ton  allen  Chemikern  angenommen  worden  und  Hofmann  selbst  hatte  sie 
für  die  aus  beiden  Nitranilinen  durch  weitere  Reduction  entstehenden  Producte: 
Alpha-phenylendiamin  und  Beta-phenylendiamin  (§.  1703)  beibehalten.  In  neuerer 
Zeit  hat  nun  Griess  diese  ßezeichnungs weise  gerade  umgekehrt.  Er  nennt  das 
aus  nitrirten  Aniliden  dargestellte  Substitutionsproduct  des  Anilins  a  -  Nitranilin, 
das  Reductionsproduct  des  Binitrobenzols  dagegen  /{-Kitranilin  und  er  behlüt  die- 
selbe Bezeichnung  für  die  zahlreichen  Derivate  bei,  die  er  aus  beiden  Hodiflcatio- 
nen dargestellt  hat. 

1690.  Eigenschaften    der  substituirten  Aniline.    Die  Substitutionspro- 

ducte des  Anilins  besitzen  zum  Theil  noch  basische  Eigenschaften  wie 
das  Anilin;  sie  vereinigen  sich  also  direct,  ähnlich  wie  das  Ammoniak, 
mit  Wasserstofifs&uren  und  mit  Säurehydraten  zu  salzartigen  Verbindun- 
gen. Die  Tendenz  zur  Bildung  solcher  additioneller  Verbindungen  wird 
übrigens  durch  Eintritt  saurer  Elemente  oder  Radicale  stets  geringer  und 
verschwindet  schliesslich  ganz  (vgl.  $.  211). 

Die  einfach  substituirten  Derivate  des  Anilins:  Mono-chlor-,  Mono- 
brom-,  Honojod-  und  Mononitro-anilin,  bilden  noch  leicht  salzartige  Ver- 
bindungen, aber  sie  sind  schon  schwächere  Basen  als  das  Anilin  selbst 
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und  sie  ftllen  s.  B.  nicht  mehr  Thonerde-,  Eisen-  oder  Zink-salze.  Das 
Bibromanilin  erzeugt  mit  Salzsäure  noch  ein  krystaliisirbares  Salz,  aber 
dieses  ist  schon  so  unbestänclig,  dass  es  beim  Eindampfen  oder  bei  Ein- 
wirkung Yon  Wasser  die  Salzsäure  verliert  Beim  Bichioranilin  sind  die 
basischen  Eigenschaften  noch  mehr  geschwächt.  Das  Trichloranilin,  Tri- 
bromanilin,  Ghlorodibromanilin  und  schon  das  Dinitranilin  sind  nicht 
mehr  fähig  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen«  Bei  Trinitranilin  endlich 
findet  ein  wahres  Umspringen  der  Eigenschaften  statt;  es  verhält  sich 
nicht  mehr  wie  eine  Base,  sondern  vielmehr  wie  ein  Säureamid,  insofern 
es  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Wasseraufnahme,  in  Ammoniak 
und  Pikrinsäure  zerfällt. 

Die  Chlor-,  Brom  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Anilins  werden 
von  nascirendem  Wasserstoff  (z.  B.  Natriumamalgam)  durch  Rückwärts- 
substitution  in  Anilin  umgewandelt.  Beim  Jodanilin  findet,  wie  bei  an- 
dern Jodsubstitutionsproducten ,  diese  Rückwärtssubstitution  auch  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  statt. 

Ghlorsubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Honochloranilin:  GgH4Gl.!NH2.    Man  kennt  zwei  isomere  Ho-  1691. 
dificationen.    Das  gewöhnliche  Monochloranilin  und  das  Para-chloranilin 
(/9-Ghloranilin  von  Griess). 

Das  gewöhnliche  Ghloranilin*)  wurde  1845   von  Hofinann  ent- 
deckt; es  war  das  erste  Beispiel  eines  basischen  Substitutionsproductes, 
welches  Ghlor  Bn  der  Stelle  von  Wasserstoff  enthält.    Er  erhielt  es  durch 
Destillation  von  Monochlorisatin  mit  Aetzkali: 
Monochlorisatin :  eaH4GlN0i  -f  4KHe=:2K,0.ee2  +  eeH,GlN  -f  H, 

Mills  und  Griess  erhielten  dasselbe  Ghloranilin  durch  Zersetzung 
des  bei  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Acetanilid  entstehenden  Monochlor- 
aeetanüids  ($.  1696).  Griess  zeigte  ferner  dass  dieselbe  Modiflcation  des 
Monochloranilins  auch  durch  Reduction  des  nitrirten  Ghlorbenzols  ($.  1650) 
erhalten  wird« 

Darstellung.  1)  Man destillirt  Honochloracetanilid  mit  concentrirter  Kali- 
lange  im  Wasserdampfstrom.  Da  das  Monochloracetaiiilid  meist  etwas  Bichlor- 
acetanilid  enthält,  so  ist  dem  Monochloranilin  etwas  Bichioranilin  beigemischt 
Zur  Trennung  dampft  man  das  Gemisch  beider  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  zieht 
mit  heissem  Wasser  ans,  Iftsst  erkalten  nnd  filtrirt.  Das  Monochloranilin  bleibt 
als  salzsanres  Salz  in  Lösong  nnd  wird  durch  Ammoniak  oder  Kali  geföllt.  Das 
Bichioranilin  verliert  beim  Eindampfen  und  Lösen  die  Salzsäure^  es  bleibt  also 
ungelöst  oder  f&llt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  aus.     2)  Man  behandelt  ni- 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LIII.  1;  Mills,  ibid.  CXXI.  281.    Gries,  ibid. 
CZZI.  266 ;  Phü.  Trans.  1864.  m.  702. 


g32  AmidoderiYate  der  Kohlenwasserstoffe:  -GnHsii— «. 

trirtes  Monochlorbenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Sehirefel- 
Wasserstoff  etc.  (vgl.  Anilin  $.1658)*,  oder  man  bringt  Mononitromonochlorbemoi 
mit  Zinn  und  käuflicher  concentrirter  Salzsäure  zusammen,  giesst  sobald  alles  K- 
trochlorbenzol  verschwunden  ist  die  noch  warme  Flüssigkeit  von  Zinn  ab  nnd 
setzt  concentrirte  Salzsäure  zu.  Nach  einiger  Zeit  trennt  man  die  ausgeschiede- 
nen Krystalle  von  salzsaurem  Chloranilin  von  der  stark  zinnhaltigen  Flüssigkeit; 
man  löst  in  Wasser,  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  flgt 
dann  Ammoniak  oder  Kali  zu.  Das  Product  wird  zweckmässig  durch  DestUlireB 
mit  Wasserdampf  gereinigt 

Das  Monochloranilin  löst  sich  nicht  in  kaltem,  sehr  wenig  in  sie- 
dendem Wasser;  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Es 
krjstallisirt  stets  in  glänzenden  Oktaedern,  die  bei  64® — 65®  zu  einem 
schwach  gelben  Oel  schmelzen,  welches  bei  57®  wieder  zu  Oktaedezn 
erstarrt.  Aus  heissen  Lösungen  oder  bei  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoho- 
lischen Lösungen  scheidet  es  sich  meist  als  Oel  aus,  das  bisweilen  Uat- 
gere  Zeit  flüssig  bleibt.  Es  destillirt  unter  geringer  Zersetzung  aber 
200®;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flachtig. 

Das  Chloranilin  verhält  sich  im  Allgemeinen  dem  Anilin  sehr  ähn- 
lich. Bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser  erzeugt  es  wesentlich  Tri- 
chloranilin  und  Trichlorphenol ;  bei  Einwirkung  von  Brom  liefert  es 
Dibrom-chloranüin  (§.  1692).  Erhitzt  man  es  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht eine  gelbe  der  Pikrinsäure  ähnliche  Säure,  wahrscheinlich  Chlor- 
dinitrophenol:  60H2C1(NO2)2-^B-  Wird  es  mit  chiorsaurem  Kali  and 
Salzsäure  behandelt,  so  bilden  sich  ebenfalls  Substitutionsproducte  des 
Phenols  (Trichlor-  und  Pentachlor  -  phenol)  und  gleichzeitig  ChloraniL 
Bei  Einwirkung  von  Aethjlbromid  entsteht  Aethylchloranilin  ($.  1695 j. 

Von  Natriumamalgam  wird  das  Monochloranilin  leicht  in  Anilin 
umgewandelt;  leitet  man  seine  Dämpfe  über  glahenden  Kalk  so  entsteht, 
unter  Abscheidung  von  Kohle,  ebenfalls  Anilin,  neben  Ammoniak. 

Das  Chloranilin  ist  [eine  schwächere  Base  als  das  Anilin  (vgL 
$.  1690);  es  bildet  indess  wohlcharakterisirte  und  krjstallisirbare  Saixe. 

Das  salzBanre  Chlor anilin  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser  leicht  löslich.  In  Salzs&iire  löst  es  sich  weit  weniger  als  in  Wasser.  Es 
krystallisirt  leicht  in  compacten  Krystallen,  bisweilen  in  Kadeln.  Das  Plstin- 
doppelchlorid  ist  ein  orangerother  Niederschlag,  es  krystallisirt  in  Blättcheo.  — 
Das  salpetersaure  und  schwefelsaure  Chloranilin  sind  den  entsprechenden 
Salzen  des  Anilins  sehr  ähnlich.  Mit  Oxalsäure  erzeugt  das  Chloranilin  keiii 
neutrales,  sondern  nur  ein  saures  Salz:  O^H^Cl.NH,,  -B^^^U^, 

Parachloranilin.  Oriess*)  erhielt  diese  Modification  des 
Chloranilins  indem  er  aus  Binitrobenzol  dargestelltes  Paranitranilin  ($. 


*)  Phil.  Transact  1864.  m.  718. 
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1694.)  in  Parftdiazo-nitrobenzol  umwandelte;  aus  diesem  Paranitrochlor- 
benzol  (§.  1650.)  darstellte  und  dieses  mit  Schwefelammonium  reducirte. 
Das  Parachloranilin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  sein 
Platindoppelchlorid  bildet  gelbe  Erjstalle,  die  in  Form  und  Löslichkeit 
▼OD  der  entsprechenden  Verbindung  des  gewöhnlichen  Monochloranilins 
abweichen. 

Bichloranilin»)  (Bichlorphenylamin) :  eeHjCl,  .  NH,.  H o f - 
mann  erhielt  diese  Base  indem  er  Bichlorisatin  mit  Kali  destillirte; 
Oriess  zeigte  neuerdings,  dass  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird,  wenn 
man  Dichloracetanilid  mit  Kali  destillirt  Die  auf  die  leichte  Zersetzbar- 
keit  des  salzsauren  Bichloranilins  begründete  Trennung  des  Bichloranilins 
▼OD  Monochloranilin  ist  bei  letzterem  angegeben. 

Das  Bichloranilin  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich, es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  inAether;  es  krjstallisirt  in  Na- 
deln. Sein  Platin -doppelchlorid  wird  von  siedendem  Wasser  leicht 
zersetzt 

Trichloranilin*»)  (Trichlorpheny lamin) :  e^H^Clj .  NH,.  Das 
Trichloranilin  wurde  zuerst  von  Er d mann  durch  Einwirkung  von  Chlor 
anf  Indigo  erhalten ,  aber  nicht  als  Substitutionsproduct  des  Anilins  er- 
kannt. Hofmann  stellte  es  dar  indem  er  Anilin  oder  Monochloranilin 
mit  Chlor  behandelte  und  das  Product,  welches  noch  Trichlorphenol  ent- 
hält, mit  Kali  destillirte.  In  neuester  Zeit  erhielt  Le simple  dieselbe 
Verbindung,  indem  er  das  aus  Trichiorbenzol  ($.  1628.)  dargestellte  Ni- 
trotrichlorbenzol  mit  Zinn,  Salzsäure  und  Alkohol  reducirte. 

Das  Trichloranilin  bildet  lange  weisse  Nadeln;  es  schmilzt  bei  96^,5 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  krjstallinisch  erstarrt  Es  siedet  bei 
etwa  270<^  nnd  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  löst  sich 
kaum  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether.     Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Bro  msubstitutionsproducte   des    Anilins.    Sie    sind   den  1693. 
Chlorsubstitutionsproducten  ungemein  ähnlich. 

Monobromanilin  (Monobromphen jlamin J :  O^H^Br . NH,.  Man 
kennt  wie  für  das  Monochloranilin  zwei  Modificationen.  Die  eine,  das 
gewöhnliche  Monobromanilin***)  wurde  zuerst  von  Hof  mann  durch 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  IUI.  83.    Griess,  ibid.  CXXl.  268. 
**)  Erdmann,  Jonm.  pr.  Gh.  XIX.  834 ;  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  85, 
67;  Lesimpie,  ibid.  CXXXVIL  126. 
***)  Hofmann,   Ann.  Chem.  Pharm.  IUI.  42;  MiUs,   ibid.  CXXI.   281;    GriesB, 
ibid.  CXXL  266;  Riche  nnd  B6rard,  ibid.  CXXXIIL  62.  Griess,  PhiL  Transact 
1864.  UL  702. 
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Destillation  von  Honobromisatin  mit  Kali  erhalten;  Hills  ond  Oriess 
zeigten,  dass  es  leicht  durch  Destillation  von  Monobromacetanilid  ($.  1696.) 
mit  Kali  dargestellt  werden  kann;  Riche  und  B^rard  erhielten  es 
durch  Reduction  des  nitrirten Monobrombenzols.  Griess  erhielt  es  aus- 
serdem durch  Reduction  des  Diazobrombenzolimids  ($.  1763.)  mit  Zink 
und  Schwefelsäure.  Vor  Kurzem  hat  Kekule  gezeigt,  dass  auch  bei 
gemässigter  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  Monobromanilin  gebil- 
det wird. 

Zar  Darstellung  des  Honobromanilins  aus  Monobromacetanilid  ver^rt 
ma^'  genau  wie  bei  Monochloranilin;  auch  die  Trennung  von  beigemischtem  Bi- 
bromanilin  ist  ganz  dieselbe.  Die  Darstellung  aus  Nitrobrombensol  mit  Zinn  und 
Sakstture  ist  genau  wie  bei  Monochlorbenzol ;  sie  giebt  leicht  reichliche  Mengen 
von  reinem  Product  —  Die  EU  düng  des  Monobromanilins  bei  directer  Einwirkung 
von  Brom  auf  Anilin  ist  von  Interesse ,  weil  man  bis  vor  Kurzem  annahm ,  es 
werde  bei  dieser  Reaction  direct  Tribromanilin  erzeugt.  Zur  Darstellung  des  Mo- 
nobromanilins ist  die  Reaction  nicht  geeignet. 

Das  Monobromanilin  ist  dem  Monochloranih'n  ausserordentlich  ähn- 
lich; es  krjstallisirt  wie  dieses  in  Oktaedern  und  zeigt  gegen  Losungs- 
mittel genau  dasselbe  Verhalten.     Es  schmilzt  bei  57*. 

Durch  Natriumamalgam  wird  es  leicht  in  Anilin  umgewandelt  Bei 
Einwirkung  von  Natrium  auf  seine  ätherische  Lösung  entsteht  Benzidin 
(Glaser).  Mit  Bromaethjl  bildet  es  Aethjl- bromanilin  ($.1695.).  Das  salz- 
saure Salz  und  das  Platindoppelchlorid  zeigen  genau  dasselbe  Verhalten,  wie 
die  entsprechenden  Verbindungen  des  Monochloranilins ;  mit  Oxalsäure  dar 
gegen  bildet  das  Monobromanilin  ein  neutrales  Salz :  269H4Br.MHa,  ^2^4^t' 

Paramonobromanilin*)  (/f-Bromanilin  von  Oriess).  Oriess 
erhielt  diese  Verbindung  genau  wie  das  Parachloranilin ;  er  flfthrte  das 
aus  Binitrobenzol  dargestellte  Paranitranilin  ($.  1694.)  in  Paradiazonitro- 
benzol  über,  bereitete  aus  diesem  Para-nitrobrombenzol  ($.  1650.)  und 
reducirte  mit  Schwefelammonium. 

Das  Para-bromanilin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  wie 
das  Para-chloranilin.  Sein  salzsaures  Salz  bildet  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol lösliche  glänzende  Platten;  das  Platindoppelchlorid  stellt  gelbe 
oft  wohlausgebildete  Prismen  dar,  die  in  Wasser  weit  löslicher  sind  als 
die  entsprechende  Verbindung  des  gewöhnlichen  Bromanilins. 

Bibromanilin**)  (Bibromphenyl-amin) :  GeH^Brj.NH).  Das Bibrom- 
anilin  wurde  zuerst  von  Hof  mann  durch  Destillation  von  Bibromisatin 


*)  Gries^B,  Philos.  Transact.  1864.  HI.  718. 
**)  Hofmainn,    Ann.  Chem.  Pharm.  III.  47.    Riche   u.  B6rard,   iMd. 
62;  Griess,  ibid.  CXXI.  267. 
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mit  Kali  erhalten;  Riche  und  Berard  erhielten  dieselbe  Substanz  in- 
dem sie  Hononitro-bibrombenzol  (§.  1650.)  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Schwefelammonium  behandelten.  Eekule  zeigte,  dass  das- 
selbe Bibromanilin  auch  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin 
gebildet  wird.  Am  zweckmftssigsten  erhält  man  die  Verbindung  indem 
man  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilid  dargestellte  Dibrom- 
acetanilid  ($.  1696.)  mit  Kali  destillirt. 

Zur  Reinigang  des  Dibromaniline  und  namentlich  zur  Trennung  Yon  Mono- 
bromanilm  und  von  Tribromanilin  benatzt  man  das  Verhalten  dieser  drei  Körper 
gegen  Salzsfture.  Warme  verdünnte  Salzstture  lässt  das  Tribromanilin  ungelöst; 
dampft  man  die  Lösung  dann  zur  Trockne  ein  und  nimmt  mit  heissem  Wasser 
aaf,  so  geht  salzsaures  Monobromanilin  in  Lösung  während  das  Dibromanilin  un- 
gelöst bleibt. 

Das  Dibromanilin  krystallisirt  meist  in  platten  Nadeln,  die  bei  79,6® 
schmelzen.  Es  wird  selbst  von  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  von  Al- 
kohol leicht  gelöst  Es  bildet  mit  Säuren  krjstallisirbare  Salze,  die  in- 
dess  nur  wenig  beständig  sind.  Das  salzsaure  Salz  verliert  z.  B.  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  selbst  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung 
alle  Säure  und  hinterlässt  Dibromanilin.  Das  Platindoppelchlorid  bildet 
gelbe  leicht  zersetzbare  Prismen. 

Tribromanilin*)  (Tribromphen jlamin) :  OgHjBr,  .  NH3.  Das 
Tribromanilin  entsteht  leicht,  wenn  überschüssiges  Brom  auf  Anilin  oder 
ein  Anilinsalz  einwirkt  Bei  Anwendung  von  trocknem  Brom  ist  die 
Reaction  sehr  heftig  und  das  Product  stark  gef&rbt;  man  giesst  daher 
besser  Bromwasser  zu  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin. 

Das  Tribromanilin  bildet  lange  weisse  Nadeln,  die  bei  117®  schmel- 
zen und  dann  unzersetzt  sublimiren;  es  siedet  bei  etwa  300®;  mit  Was- 
serdämpfen ist  es  leicht  flüchtig  und  verdichtet  sich  direct  in  Nadeln. 
Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  unlöslich,  von  kaltem  Alkohol  wird 
es  schwer,  von  siedendem  leicht  gelöst.  —  Das  Tribromanilin  yerbindet 
sich  nicht  mit  Säuren,  und  es  ist  in  verdünnten  Säuren  ebenso  wenig 
löslich  wie  in  Wasser;  von  starker  Salzsäure  und  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst. 

Chlordibromanilin:  ^eHjBrjGl  .  NH2.  Diese  dem  Trichlor- 
und  dem  Tribrom-anilin  entsprechende  Verbindung  wurde  von  Hof- 
mann **)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Monochloranilin  dargestellt 

Jodsubstitutionsproducte  des  Anilins.  Man  kennt  zwei  Mo-  1698. 
dificationen  des Monojodanilins,  ( Jodphenjl-amins) :  6«H4J.NH2.  Dasge- 


*)  Fritsche,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  291  \  Hofinann,  ibid.  XLVIL  71 ;  LUX   60. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  88 
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wohnliche  Honojodaoilin  entsteht  leicht  bei  directer  Einwirkung  Ton  Jod 
auf  Anilin  nach  folgender  Gleichung  (Hofmann). 

2etHft.NHa  +  Ja  =  €eH4J.NH,  +  «.Hj.NH.HJ 
Anilin  Jodanilin      jodwasserstoffsanres 

Anilin, 

Dasselbe  Jodanilin  wird  erhalten,  wenn  man  Mononitro-monojod- 
benzol  mit  alkoholischem  Schwefelammoninm,  oder  besser  mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt.    (Griess,  Kekule). 

Da  das  Jodanilin,  wie  aUe  bis  jetzt  bekannten  Jodsubstitationsproducte,  von 
Jodwasserstoffsfiure  unter  Rückwärtssubstitution  zerlegt  wird,  so  ist  seine  BÜdang 
durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  nur  desshalb  möglich,  weil  die  bd 
der  Substitution  entstehende  Jodwasserstoffsäure  direct  von  dem  noch  vorhande- 
nen Anilin  weggenommen  wird.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Darstellang 
des  Jodanilins  zwei  Molecüle  Anilin  auf  ein  Molecfll  Jod  angewandt  werden  mfissen. 

Dass  das  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entstehende  Jod- 
anilin wirklich  ein  wahres  Substitutionsproduct  des  Anilins  und  nicht 
etwa  eine  dem  Jodstickstofif  analoge  Verbindung  ist;  dass  es  also  das 
Jod  im  Kern  G^Hs  und  nicht  in  der  Gruppe  KH2  enthält  (vgl.  $.  1689.), 
ergiebt  sich  zunächst  aus  der  Identität  des  so  dargestellten  Jodanilios 
mit  dem  durch  Reduction  von  Nitro -jodbenzol  erhaltenen  Product.  Es 
ergiebt  sich  ausserdem  daraus,  dass  das  Jodanilin  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  Diazojodobenzol  liefert  (§.  1764.)  und  dass  dieses  bei 
geeigneten  Zersetzungen  Jodbenzol,  Jodphenol,  etc.  zu  erzeugen  im 
Stande  ist    (Griess). 

Die  von  Hofmann*)  angestellten  Versuche  über  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  auf  Jodanilin  lassen  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Jodanilins  unent- 
schieden. Wenn  das  Jodanilin,  wie  dies  die  eben  erwähnten  Thatsachen  zeigen 
ein  wahres  Substitutionsproduct  ist,  so  erfolgt  die  Einwirkung  des  Aetkyljodids 
in  folgender  Weise.  Zunächst  wird  ein  Atom  Wasserstoff  des  Jodanilins  gegen 
Aethyl  ausgetauscht;  es  entsteht  also  jodwasserstoffsaures  Aethylüodanilin : 

G.H^J.NHj  +  GaHj.J  =  G.H^J . N(GaH,)H,  HJ. 

Dieses  zerfällt  dann  durch  Rückwärtssubstitution  und  erzeugt  so  Aelhjl- 
anilin: 

egH4J.N(GaH5)H,  HJ  =  e.H» . N(eaHa)H  +  Jj. 

Wollte  man  das  Jodanilin  als  eine  dem  Jodstickstoff  analoge  Verbindong 
ansehen,  so  könnte  man  annehmen  das  Aethyl  des  Aethyljodids  werde  gleich  von 
Anfang  gegen  das  an  Stickstoff  gebundene  Jod  ausgetauscht: 

GgHj.NHJ  +  GaH^.J  =  GgHj.N(eaH»)H  +  Ja- 

Darstellung.  1)  Man  trägt  in  trocknes  Anilin  (1  Th.)  anter  UmrOkren 
gepulvertes  Jod  (l^/^Th.)  ein;  es  entsteht  unter  Erwärmung  ein  brauner  Brei,  der 


•)  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1864.  284. 
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beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Man  g^esst  dann  Salzsfture  von  1,11  sp* 
Gew.  zu;  das  Anilin  geht  als  salzsaares  Anilin  in  Lösung,  während  das  salzsaure 
Jodanilin  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt,  wascht  zur  Entfernung  der  Jodwasserstoff- 
säure  mit  Salzsäure  von  derselben  Concentration  aus,  und  krystallisirt  dann  mehr- 
mals, zuletzt  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  aus  siedendem  Wasser  um,  bis  die 
Krystalle  vollständig  farblos  geworden  sind  (Hofmann).  Es  ist  zweckmässig  das 
rohe  salzsaure  Jodauilin  in  siedendes  Wasser  einzutragen  und  die  Lösung  durch 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  entfärben.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  fast 
farblose  Krystalle  aus ,  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  völlig  weiss  werden.  Zuletzt  wird  die  wäss- 
rige  Lösung  des  salzsauren  Jodanilins  mit  Ammoniak  zersetzt  und  das  ausgefal- 
lene Jodanilin  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Das  beim  Um- 
krystallisiren des  balzsauren  Salzes  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Jodanilin  kann 
durch  Ammoniak  gefällt  und  daraus  durch  Wiederholung  des  eben  angegebenen 
Verfahrens  noch  reines  Jodanilin  gewonnen  werden.  2)  Aus  Mononitro-jodbenzol. 
Man  verfährt  genau  wie  bei  den  entsprechenden  Darstellungen  des  Chlor-  oder 
Bromanilins. 

Das  Jodanilin  bildet  weisse  Nadeln  oder  Prismen,  nie  Oktaeder. 
Es  schmilzt  bei  60®  und  bleibt  beim  Erkalten,  namentlich  unter  Wasser, 
oft  längere  Zeit  flüssig.  Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  von  Alkohol  wird  es  leicht  gelöst.  Wasser  erzeugt  in  der  alko- 
holischen Lösung  zuerst  eine  milchige  Trübung  und  fällt  bald  weisse  Nadeln. 

Das  Jodanilin  besitzt  basische  Eigenschaften  und  erzeugt  krystalli- 
sirbare  Salze,  die  im  Allgemeinen  weniger  löslich  sind  als  die  entspre- 
chenden Anilinsalze.  Das  salzsaure  Salz:  9eH4J.NH2,  HCl  bildet  meist 
grosse  Blättchen,  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  verdünnter  Salzsäure 
noch  weniger  löslich,  von  Alkohol  wird  es  leicht  gelöst. 

Bei  Einwirkung  vieler  Reagentien,  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure- etc.  eliminirt  das  Jodanilin  zunächst  das  Jod  und  es 
entstehen  dann  dieselben  Producte  wie  aus  Anilin.  Nascirender  Wasser- 
stoff erzeugt  leicht  Anilin. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorcjan  entsteht  das  dem  Melanilin  (§.  1684.) 
entsprechende  Dijod-melanilin;  durch  salpetrige  Säure  wird  Diazo-jodo- 
benzol  gebildet  (§.  1764.).  Aethyljodid  erzeugt  schon  in  der  Kälte,  un- 
ter Abscheidung  von  Jod,  Aethjlanilin  (Hofmann);  bei  Einwirkung 
von  Aethylbromid  ;wird  bromwasserstoffsaures  Aethjijodanüin  gebildet 
(Eekule). 

Parajodanilin.  Griess*)  erhielt  diese  Verbindung  vor  Kurzem 
indem  er  das  aus  Paradiazonitrobenzol  (aus  Paranitranilin ,  aus  Binitro- 
benzol)  dargestellte  Para-jodnitrobenzol  (§.1689)  mit  Schwefelammonium 
reducirte.  Es  bildet  silberglänzende  Blättchen,  die  bei  25*'  schmelzen. 

Nitrosubstututionsproducte  des  Anilins. 
Mononitro-anilin.    OhHaCNOj) •  NHj.     Es  existiren,  wie  früher  l^^ 


*)  ZeiUchr.  t  Chem.  1866.  218. 
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schon  erw&hnt,  swei  isomere  Hodificationen  die  meist  als  or  -  Nitraniliii 
und  als  /J-Hitranilin  unterschieden  werden;  sie  sind,  aus  den  ^  1689. 
angegebenen  Oxfinden  hier  als  Nitro  -  anilin  und  Para  -  nitroanilin  be- 
zeichnet 

Nitro-anilin*).  (/^-Nitroanilin  von  Hofmann  u.  A. ;  a-Nitro- 
anilin  von  Griess).  Arppe  erhielt  diese  Verbindung  1854 ,  indem  er 
Pyrotartro-nitranil  ($.  1696.),  oder  die  daraus  entstehende  Pyrotartro- 
nitranilsäure  durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzte.  Hofmann  zeigte 
später,  dass  auch  andre  leichter  darzustellende  nitrirte  Anilide  dieselbe 
Zersetzung  zeigen  und  dass  das  Nitranilin  sehr  leicht  durch  Zersetzang 
des  Aceto-nitranilids  gewonnen  werden  kann. 

Das  Nitranilin  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser  (in  45  Th.  bei  100®,  in  1250  Thn.  bei  12»);  von  Alkohol  and 
Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Es  krjstallisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
oder  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  141* 
und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Das  Nitranilin  ist  eine  schwache 
Base;  seine  Salze  sind  aus  überschüssiger  Säure  krjstallisirbar,  werden 
aber  durch  Wasser  zersetzt.  Bei  Einwirkung  von  Beductionsmitteln,  lB. 
bei  Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  (Hofmann) ,  oder  beim  Ei^ 
hitzen  mit  Jodwasserstoff  (Mills)  liefert  das  Nitranilin  Diamidobensol 
(Phenjlendiamin  $.  1703.). 

Durch  Natriumamalgam  konnte  kein  Hjdrazoamidobenzol  (Hjdrazo- 
aniUn)  erhalten  werden  (Haarhausj.  In  starker  Salpetersäure  löst  sich 
da»  Nitranilin,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  (vgl.  Paranitranilin).  Dmrch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Diazo  -  nitrobenzol  (Griess 
i'  1765.). 

Paranitranilin**)  (a-Nitraniiin  von  Holmann  U.A.;  /{-Nitranilin 
von  Oriess.)  Diese  mit  dem  Nitranilin  isomere  Base  wurde  1846  von 
fiofinann  und  Muspratt  entdeckt;  sie  entsteht  durch  Reduction  des 
Binitrobenzols.  Die  beiden  Nitrogruppen  des  Binitrobenzols  können  n&m- 
lieh,  die  eine  nach  der  andern,  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  wer- 
den, und  es  ist  bei  Anwendung  mancher  Reductionsmittel  leicht  die  Be- 
dttction  bei  Bildung  des  ersten  Productes  einzuhalten: 

^•"«JNOj  ^«^«iNHa  ^«^InH, 

Binitrobenzol.  Nitro-amido-benzol.  Diamidobenzol 

•  (Paranitr-anilin)        (Paraphenjlen-diamin). 

Darstellung.    Die  Darstellung  des  ParanitranilinB  ans  Binitrobensol  ge- 


*)  Arppe,  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  147 ;  XCm.  357.  —  Hofm&nn,  ibid.  CXII. 

261.    Jahresb.  1868.  421. 
**)  Hofinann  u.  Muspratt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIL  215;    Arppe,  ibid.  XCIlL 
867.  —  Haarhaus,  ibid.  CXXXV.  164. 
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Üngt  sowohl  durch  Destillation  mit  Eisen  und  Essigsäure  als  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung.  Bei  der  letzteren  Reaction  kann 
die  Bildung  des  Diamidobenzols  fast  vollständig  vermieden  werden,  wenn  man 
die  Einwirkung  in  der  Kälte  vor  sich  gehen  lässt.  Man  löst  Binitrobenzol  in  Al- 
kohol, setst  eine  beträchtliche  Menge  concentrirten  Ammoniaks  zu  und  leitet  in 
der  Kälte  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  Salzsäure  kein  Nitrobenzol  mehr  fällt. 
Man  setzt  dann  Salzsäure  zu,  filtrirt  vom  Schwefel  ab ,  fällt  das  Paranitranilin 
durch  Kali  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Alkohol  um  (Haar haus). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Binitrobensol  kann  Paranitranilin  erhalten  werden.  Man  löst  Binitrobenzol 
(1  Th.)  in  heissem  Alkohol^  setzt  Zinn  (1  Th.)  zu  und  leitet  Salzsäure  ein.  Nach 
einiger  Zeit  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  während  welcher  sich  das  Zinn  auf- 
löst Man  verdamplX  bis  nahezu  zur  Trockne,  setzt  Wasser  zu,  fällt  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff,  engt  das  Filtrat  stark  ein  und  fällt  mit  KaU.  (Kekul6). 
Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wird  das  Paranitranilin  sehr  rein  erhalten. 

Das  Paranitranilin  bildet  lange  gelbe  Nadeln;  es  löst  sich  wenig 
in  kaltem  Wasser  (in  600  Th.  bei  1 8^^) ,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  inActher.  Es  schmilzt  bei  108^,  und  sublimirt  leicht^  schon 
unter  dem  Schmelzpunct 

Das  Paranitranilin  ist,  wie  das  Nitranilin,  eine  schwache  Base; 
seine  Salze  sind  krystallisirbar;  sie  reagiren  sauer  und  werden  schon  doroh 
kohlensaure  AlkaUen,  das  salzsaure  Salz  sogar  durch  Wasser  zersetzt. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Paranitranilin  mit  Heftigkeit  angegrififen, 
es  entsteht  schliesslich  Pikrinsäure.  Brom  wirkt  unter  Bildung  vonBrom- 
wasserstofifsäure  ein ;  es  bildet  sich  ein  braunes  Harz  aus  welchem  durch 
Alkohol  eine  krystallisirte  Verbindung  ausgezogen  werden  kann,  die  viel- 
leicht das  dem  Tribromanilin  entsprechende  Bibromnitranilin  ist  Bei 
Einwirkung  reducirender  Substanzen,  z.  B.  bei  fortgesetzter  Behandlung 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  beim  Erhitzen  mit  Eisen  und  Es- 
sigsäure oder  mit  Jodwasserstoflf,  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
säure ete,  entsteht  Para-diamidobenzol  (Para-phenjlen-diamin.  $.  1703.). 
Durch  Natriumamalgam  wird  Hydrazo-amidobenzol  (Hjdrazoanilin)  ge- 
bildet (S.  1734.);  salpetrige  Säure  erzeugt  aus  Paranitranilin  das  Para* 
diazonitrobenzol  ($.  1765.).  Chlorojan  liefert  chlorwasserstoffsaures  Bi- 
nitromelanilin  neben  Garbo-nitranilamid  ($.  1696.). 

Nithialin.  Lässt  man  Binitrobenzol  oder  daraus  dargestelltes  Paranitrani- 
lin längere  Zeit  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  stehen,  so  bildet  sich,  ne- 
ben andern  Producten,  ein  schwefelhaltiger  Körper  von  wenig  bestimmten  Eigen- 
schaften, den  Arppe*)  Nithialin  nennt.    Er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Nitrosopheuylin **}.  Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Ohurch  und  Perkin 
ein  schlecht  charakterisirtes  und  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchtes  Reductionspro- 
duct  des  Binitrobenzols  oder  des  daraus   dargestellten  Paranitro-anilins.    Beringt 


«)  Ann.  Ohem.  Pharm.  XCVI.  118. 
*^  Jahresber.  1866.  607. 
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man  zu  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Binitrobenzol  ein  Bleck 
von  reinem  Zink  und  setzt  nun  allmfilig  starke  Salzsäure  zu,  so  hört  die  Wasser 
Stoffentwicklung  bald  auf  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  carmoisinroth.  Man  ttUt 
die  Lösung  durch  ein  Alkali,  zieht  das  dankelgefftrbte  Zinkozyd  mit  Alkohol  aas 
und  verdampft  die  alkoholische  Lösung.  Das  Nitrosophenylin  bleibt  als  schwane 
amorphe  Masse;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  mit  wässrigen 
Säuren  bildet  es  intensiv  carmoisinroth  gefärbte  Lösungen.  Die  Analysen  führen 
zu  der  unwahrscheinlichen  Formel :  ^^^c^a^)  n^ch  welcher  das  Nitrosophenylia 
als  ein  dem  Nitro-anilin  entsprechendes  Kitroso-anilin  angesehen  werden  könnte, 
d.  h.  als  Anilin  in  welchem  1  At.  H  durch  die  durch  Reduction  der  Nitrognippe 
entstehenden  Gruppe  NQ  ersetzt  ist: 

Binitranilin'*'):  6eH3(N02)a  -  ^Hj.  Gottlieb  erhielt  dieses 
Substitutionsproduot  des  Anilins  indem  er  Oitracon  -  binitranil ,  oder  die 
daraus  entstehende  Citracon-binitranilsäure  (§.  1696.)  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natron  zersetzte.  Hofmann  fand  (dann,  dass  das  Binitranüin 
zweckmässiger  aus  Succin-dinitranil  (§.  1696.)  dargestellt  wird.  Bei  län- 
gerem Kochen  eines  nitrirten  Anilids  mit  kohlensaurem  Natron  setzt  sich 
das  Binitranilin  als  schweres  gelbes  Pulver  ab. 

Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  bildet  meist  kleine  Blättchen;  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  gelbe  tafelförmige  Krystatle, 
mit  bläulichem  Schimmer  an  den  schmalen  Seitenflächen.  Das  Binitranilin 
schmilzt  bei  185^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kr/stat- 
Unisch  erstarrt.  Es  sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen^  wird  aber  bei 
raschem  Erhitzen  unter  Verpuffung  zersetzt. 

Das  Binitranilin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Schwefelammonium  liefert  es,  durch  Reduction  einer  der  bei- 
den Nitrogruppen,  das  Nitrophenylendiamin(Nitro-diamidobenzol  $.  1703.). 

Durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  liefert  es  nicht,  wie 
man  hätte  erwarten  können,  Triamidobenzol  (§.  1707.),  sondern  vielmehr 
Ammoniak  und  Diamidobenzol  (§.  1703.): 

eeH3(Ne2),(NHJ  +  3Hj  =  e«H4(NH,),  +  NH,. 

T  r i  n  i  t  r  a  n  i  1  i  n  ♦•)  (Trinitrophenylamin,  Pikramid) :  e4H,(Ne^,.NH,. 
Während  im  Allgemeinen  die  Chlor  -  oder  Bromderivate  des  Benzols  der 
doppelten  Zersetzung  nicht  fähig  sind,  zeigt  das  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Pikrinsäure  (Trinitrophenol)  entstehende  Pikrjlchlorid 
(Trinitrochlorbenzol  §.  1650.)  leicht  doppelte  Zersetzung;  es  erzeugt 
B.  B.  mit  kohlensaurem  Ammoniak  Trinitranilin. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  24. 
*•)  piaani,  ibid.  XCIL  826. 
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Kau  reibt  das  bei  Einwirkung  von  Phosphordüorid  auf  Pikrinsäure  tv^tr- 
stehende  Product  (ein  Gemenge  von  Pikrylchlorid  und  Phosphoroxychlorid)  mit 
überschüssigem  kohlensaurem  Natron  zusammen,  kocht  mit  Wasser  aus  und  kry- 
stallisirt  das  ungelöst  bleibende  Trinitranilin  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  TrinitraniliD  krjstallisirt  in  Bl&ttem,  die  in  darchfallendem 
Licht  dunkelgelb  erscheinen,  in  reflectirtem  einen  violetten  Schein  zeigen. 
Es  ist  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser;  von  Aether  und  von 
kaltem  Alkohol  wird  es  wenig,  von  siedendem  Alkohol  leicht  gelöst.  {Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  verhält  sich  vielmehr  wie  ein  wahres 
Säureamid  insofern  es  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Ammoniak  und 
Pikrinsäure  zerföllt. 

GeH2(N02)3 .  NHj  +  KHO  =  NH,  +  egH2(Nej),.Ke. 

Tribrom-nitranilin:  02H(NB2)Br3 . NH3,  entsteht  nach  Griess, 
neben  bromwasserstoffsaurem  Nitranilin,  wenn  Brom  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Diazo-amido-nitrobenzol  einwirkt  ($.  1766.).  Es  bildet  gelbe 
Bl&ttchen,  die  nicht  sublimirbar  sind« 

Substitutionsproducte  von  Anilinderiyaten.  1695. 

In  den  vorhergehenden  Kapiteln*  sind  Substanzen  abgehandelt  wor- 
den, welche  aus  dem  Anilin  in  der  Art  hervorgehen,  dass  entweder  der 
dem  Ammoniakreste  zugehörige  oder,  dass  der  im  Phenjlradicale  befind- 
liche Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  vertreten 
wird.  Es  ist  einleuchtend,  dass  Anilinderivate  möglich  sind,  in  welchen 
gleichzeitig  beide  Metamorphosen  stattgefunden  haben.  Man  kann  diese 
Verbindungen  sowohl  als  Substitutionsproducte  der  früher  ($§.  1663.  ff.) 
beschriebenen  Anilinderivate,  als  auch  als  Abkömmlinge  der  $$.  1688. 
besprochenen  substituirten  Aniline  ansehen.  Dieser  doppelten  Betrach- 
tungsweise entsprechend  bieten  sich  auch  zwei  verschiedene  Wege  der 
Darstellung. 

L    Substitutionsproducte  der  Anilinbasen. 

Verbindungen  der  Art  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  unter- 
sucht und  fast  ausschliesslich  aus  substituirten  Anilinen  erhalten  worden. 
So  hat  Hofmann*)  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Brom-  oder 
Chloranilin  die  bromwasserstoffsauren  Salze  von  Aethjlbromanilin  und 
Aethjlchloranilin,  und  aus  dem  so  erhaltenen  Aethylchloranilin  bei  neuer 
Behandlung  mit  Bromäthjl  bromwasserstoffsaures  Biäthylchloranilin  dar- 
gestellt. Die  Basen  selbst  sind  ölförmig  und  liefern  mit  Säuren  sehr  lös- 
liehe Salze.  Dass  aus  Jodanilin  bei  Einwirkung  von  Jodäthjl,  unter  Aus- 
scheidung von  Jod,  Aethjl-  und  Diäthjlanlin  gebildet  werden,  ist  schon 
oben  erwähnt.     $.  1693. 

Aus    Paranitranilin    ($.    1694.) ,    und    Bromäthyl    entsteht   nach 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXHV.  148. 

IdknU,  orgta.  Chemie.  EL  41 


ß42  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  OnHtn— 6- 

einer  früheren  Angabe  von  Hofmann*)  mit  Leichtigkeit  bromwasaer- 
stoffsaures  Aethylnitranilin.  Die  auf  Zusatz  eines  Alkalis  als  allm&hlig 
erstarrendes  Oel  abgeschiedene  Base  wird  durch  Umkrjstallisiren  aas 
siedendem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Erjstallen  erhalten.  Neuer- 
dings hat  Hoftnann**)  mitgetheilt,  dass  Jodmethjl  oder  Jodäthjl  weder 
auf  Nitranilin  noch  auf  Paranitranilin  einwirken. 

lieber  directe  Bildung  von  Substitutionsproducten  aus  Anilinbas^ 
liegt  nur  die  Beobachtung  von  Hofmann***)  vor,  wonach  aus  Aethjlani- 
lin  bei  Einwirkung  von  Brom  zwei  krystallinische  Verbindungen  gebildet 
werden,  von  denen  die  eine  noch  basisch,  die  andere  aber  indifferent  ist 

n.    Substi  tutionsproducte  der  Anilide. 

1696.  Substituirte  Anilide  hat  man  hauptsächlich  durch  Substitution  fertig 

gebildeter  Anilide  dargestellt;  aus  substituirten  Anilinen  sind  sie,  einige 
oomplicirtere  ausgenommen,  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden,  obgleich 
auch  dieser  Weg  zu  demselben  Ziele  führen  wird.  Die  Substitutionspro- 
ducte  der  Anilide  sind  desshalb  von  Wichtigkeit,  weil  die  Zersetzung, 
der  sie  bei  Einwirkung  von  Alkalien  unterliegen,  einen  zweckmässigen 
Weg  für  die  Darstellung  der  substituirten  Aniline  abgiebL  Die  substi- 
tuirten Anilide  zerfallen  nämlich  in  derselben  Weise  wie  die  Anilide 
selbst: 

Acetomonobromanilid  Monobromanilin. 

^eH,Clj|.NH(e,H,e)+  H^e  =  ejH,e.H0  +  e^HjClj.NHj 
Acetobichloranüid.  Bichloranilin. 

Aus  Citraconanil  hatte  Gottlieb  1853  durch  Behandlung  mit  Salpeterachwe- 
feisäure  das  Citracondinitranil  dargestellt  und  durch  Zersetzung  daraus  Binitro- 
anilin  erhalten.  Arppe  stellte  1854  auf  dieselbe  Art  Pyrotartonitranil  und  aas  die- 
sem Nitroanilin  dar.  Eofmann  lehrte  1860,  dass  Succinanil  sich  gegen  Salpeter- 
schwefelsaure  wie  der  Citraconylkörper  verhält,  insofern  es  leicht  ein  Binitroderi- 
vat  erzeugt,  durch  dessen  Zersetzung  Binitroanilin  gebildet  wird,  während  du 
Acetanilid  insofern  das  Verhalten  des  Pyrotartonitranils  zeigt,  als  es  leicht  in  ein 
mononitrirtes  Substitutionsproduct  tibergeht,  das  beim  Kochen  mit  Alkalien  'Sitx- 
anilin  liefert  Mills  zeigte,  dass  aus  Acetanilid  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  Monochloracetanilid  und  Honobromacetanilid  mit  Leichtigkeit  zu  erhalten 
sind;  Griess  fand  dann,  dass  derselbe  Weg  zur  Gewinnung  von  Acetobichlor- 
anüid und  Acetobibromanilid  benutzt  werden  kann. 

Durch  directe  Substitution  der  Anilide  sind  die  folgenden 
Verbindungen  dargestellt. 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  146. 
**)  Hofmann,  Jahresbericht  1863.  421.  Anm. 
•♦*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  133. 
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SubstitutioDsproduote  des  Acetanilids.  Aceto-mono- 
chloranilid  (CUorphen jlacetamid) *)  (eeHfCLNHCOsHsO).  Bei  Ein- 
wirkung Yon  Chlor  auf  eine  kalt  gesättigte  wässrige  Lösung  von  Acet- 
anilid  scheidet  sich  sofort  eine  krjstallinische  Verbindung  aus;  sobald 
die  Erystalle  sich  nicht  mehr  vermehren  wird  der  Ghlorstrom  unterbro- 
chen. Das  Product  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  sieden- 
dem umkrystallisirt.  Durch  Destillation  des  AcetomonocUoranilids  mit 
Kali  gewinnt  man  leicht  Monochloranilin ,  identisch  mit  dem  aus  Chlor- 
isatin  erhaltenen.  ($.  1691.). 

Aceto-bichloranilid»*).  eeHjCla.NHCGjHje).  AcetaniUd  wird 
in  wässriger  Lösung  so  lange  mit  Chlor  behandelt  bis  die  ausgeschie- 
dene Erjstallmasse  weiche  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Es  wird 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt.  So  erhalten,  bildet  das  Acetobichloranilid 
weisse  diamantglänzende  Krjstalle  von  beträchtlicher  Grösse.  Es  liefert 
bei  Destillation  mit  Kali  Bichloranilin,  ($.  1691.). 

Aceto-monobromanilid***).  eeH4Br . NH(e2H,e).  Eine  kalte 
wässrige  Lösung  von  Acetanilid  wird  unter  Umschütteln  so  lange  mit 
Brom  versetzt  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibend  gelbe  Farbe  annimmt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  unreines  Acetomonobromanilid  aus,  das  durch 
UmkrjstaUisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird.  Das  Acetomono- 
bromanilid krjstallisirt  in  kleinen  glänzenden  Nadeln.  Bei  Destillation 
mit  Kali  entsteht  daraus  Bromanilin.    (§.  1692.). 

Aceto-bibromanilidf):  6(,H3Br2 . NH(62H30).  Unter  Wasser 
vertheiltes  Acetanilid  wird  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt. 
Durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  weis- 
sen stark  glänzenden  Erjstallen.  Durch  Destillation  mit  Kalilauge  wird 
daraus  Bibromanilin  $.  1692.  erhalten. 

Aceto-nitranilidtt):  6«H4(Ne2).NH(e2H30).  Acetanilid  wird 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  gelöst.  Wasser  fällt  aus  dieser  Lö- 
sung krjstallinisches  Acetonitranilid ,  das  sich  durch  umkrjstallisiren 
leicht  reinigen  lässt.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  giebt  das  Acetonitranilid  Ni- 
tranilin.  ($.  1694.). 

Succin-dinitranil f ff)  :  (Dinitropheny Isuccinimid).  O0H3(NO3)2 « 
N(64H402)-    Nach  Angaben  von  Hofmann  wird  das  Succinanil  ($.  1678) 


«)  Mills,  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXXl.  281. 
•*)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  268. 
*•*)  MillB,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  28L 
f)  Griess,  1.  c. 
ff)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  281. 
ttt)  Hofinann,  Ann    Chem.  Pharm.  CXV.  249. 
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unter  dem  Einflüsse  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure  in  Sucoinbinitranil  verwandelt,  aus  dem  bei  Behaiidlung 
mit  Kali  Binitraniiin  entsteht.    ($.  1694.). 

Pyrotartonitranil*):  eeH4(N02)-N(e5H^e,).  Die  Lösung  des 
Pyrotartanils  ($.  1678.)  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  lässt  auf  Zu- 
satz YOn  Wasser  Pjrotartonitranil  als  ein  allmälig  erstarrendes  Oel  ans- 
fielen,  welches  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  ent- 
färbt wird.  Das  Pjrotartonitranil  krjstallisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei 
155^  schmelzen.  Es  ist  sublimirbar,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  nicht  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  kohlensauren  Al- 
kalien entsteht  daraus  pjrotarton  itranilsaures  Natron  und  Nitr- 
aniUn,  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Siedem  oder  bei  Behandlung  mit 
ätaenden  Alkalien  nur  Nitranilin.  ($.  1694.). 

Gitracondinitranil**).  (Dinitrophenylcitraoonimid :  O«Hg(N02)2. 

N(6bH402).  Die  Verbindung  wird  am  besten  durch  allmäliges  Eintra- 
gen von  Citraconanil  ($.  1680.)  in  mit  Eis  gekühlte  Salpeterschwefei- 
säure  dargestellt.  Man  lässt  die  Säure  nach  vollendeter  Lösung  in  dttn- 
nem  Strahle  unter  Umrflhren  in  kaltes  Wasser  fliessen.  Es  scheidet  sich 
eine  schwefelgelbe  harzartige  Masse  aus ,  die  durch  Kochen  mit  Thier- 
kohle  und  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird. 
Das  Gitracondinitranil  bildet  farblose,  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 

Es  ist  besonders  in  heissem  Weingeist  leicht  löslich,  dagegen  schwer 
löslich  in  Wasser.  Das  Gitracondinitranil  bildet  beim  Kochen  mit  Alka- 
lien neben  Binitraniiin  ($.  1694.)  auch  Gitracondinitranilsäare, 
die  als  Natronsalz  in  Lösung  bleibt  und  auf  Zusatz  einer  Säure  ksjstal- 
linisch  gefällt  wird. 

Aus  substituirten  Aniiinen  ist  bis  jetzt  nur  das  Gitraconjod- 

anil***):  O^E^J .1S{G^E^B^)  dargestellt.  Man  erhält  es,  nach  Gottlieb, 
durch  Kochen  von  Oberschüssiger  Gitraconsäure  mit  Jodanilin  und  etwas 
Wasser.  Es  bildet  sich  ein  schwerlöslichen  Product,  das  durch  Umkrj- 
stallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird.  Das  Gitraconjodanil  krj- 
stallisirt in  feinen  schwach  gelblichen  Nadeln.  Beim  Schmelzen  sersetst 
es  sich  unter  Ausgabe  von  Joddämpfen« 


Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Ghlorcyan  auf  eine  ätherische  Lö- 


*)  Arppe,  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  144. 
**)  Qottlieb,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  21. 
***)  Gottlieb,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXYH.  289. 
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sang  von  Paranitranilin  ($.  1694)  erhielt  Hofinann*)  lange  gelbe  Nadeln 
von  Garbonitranilamid  neben  Binitromelanilin.  Das  so  erhal- 
tene Binitromelanilin  ist  verschieden  von  dem  aus  Heianilin  (§•  1684) 
und  Salpetersäure  dargestellten. 


Monamidoderivate  der  mit  dem  Benzol  homologen 

Kohlenwasserstoffe. 

Amidotoluol,  Toluidin:  «^H,  .NH,  =  e^E^. 

Das  Toluidin  wurde  1845  von  Hofmann  und  Muspratt**)  entdeckt  1697. 
Es  entsteht  aus  Nitrotoluol   ($.  1644)   durch   dieselben   Reactionen  wie 
das  Anilin  aus  Nitrobenzol. 

Darstelluag  aus  Nitrotoluol  Alle  die  beim  Anilin  aufgeführten  Metho- 
den sind  auch  ftir  die  Darstellung  des  Toluidins  anwendbar.  Im  Kleinen  empfiehlt 
sich  Zinn  und  Salzsäure  als  Reductionsmittel ;  bei  Bereitung  in  grösserem  Mass- 
stabe  ist  wohl  Eisen  und Essigstture  vorzuziehen.  Abscheidung  aus  käuflichem 
Anilin.  Die  schwerer  flüchtigen  Sorten  des  käuflichen  Anilins  enthalten  viel  To- 
luidin (ygl.  §.  1658)  und  können  zur  Gewinnung  desselben  mit  Vortheil  benutzt 
werden.  Zu  dem  Zwecke  unterwirft  man  ein  solches  Anilin  der  fractionirten 
Destillation,  fängt  den  zwischen  196^  und  205*  siedenden  Theil  besonders  auf 
und  erhitzt  ihn  mit  ^/^  Th.  Oxalsäure  und  4  Th.  Wasser  bis  zur  vollständigen 
Losung  des  oben  aufschwimmenden  Anilins  zum  Sieden.  Man  lässt  die  klare 
Flüssigkeit  unter  fortwährendem  umrühren  auf  80*  erkalten,  decantirt  rasch  von 
dem  am  Boden  ausgeschiedenen  Oxalsäuren  Toluidin  ab  und  presst  dieses  schnell 
aus.  Den  Presskuchen  zersetzt  man  durch  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak,  dem 
so  viel  Alkohol  zugesetzt  vrird,  als  zur  klaren  Lösung  ausreicht  Das  Toluidin 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Blättern  aus.  Reinigung. 
Noad  u.  A.  ***)  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Toluidin  durch  sehr 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  am  Krystallisiren  verhindert  wird  und  flüs- 
sig bleibt,  dass  aber  ein  solches  Toluidin  krystallisirt,  wenn  es  zuerst  in  oxal- 
saures  Salz  verwandelt ,  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  mit 
einer  Base  zersetzt  wird.  Für  die  Reinigung  von  krystallinischem  Toluidin  em- 
pfiehlt H.  Müller  f)  Erystallisation  aus  dem  bei  80^  bis  100<»  siedenden  Theil  des 
amerikanischen  Steinöls. 

Das  Toluidin  krystallisirt  aus  wässrigem  Weingeist  in  grossen  farb- 
losen Blättern  von  weinartigem  Geruch,  die  bei  40,^5  schmelzen  und  bei 
198®  sieden.    Das    aus  Acet-toluid    erhaltene  zeigt  einen  Schmelzpunct 


*)  Hofinann,  Ann.  Chem.  Pharm.  OZH.  282. 
*)  Hofmann  u.  Muspratt,  Ann   Chem.  Pharm.  LIV.  1. 

)  Noad,  Ann.  Chem.  Pharm.  IiXITT.  806.  Fittig  u.  Tollens,  ibid.  CXXXL  808. 
t)  H.  Müller,  Jahresber.  1864.  423. 
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von  45®.    (8t&deler  und  Arndt)*).    Id  Wasser  ist  es  namentlich  in  der 
Wärme  etwas  löslich;  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht 

Das  Toluidin  verhält  sich  in  chemischer  Beziehung  dem  Anilin 
ausserordentlich  ähnlich  und  liefert  wie  dieses  zahlreiche  Abkömmlinge, 
die  meist  auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechenden  Anilinderivate  er- 
halten werden  können,  bis  jetzt  aber  weniger  genau  untersucht  sind.  £b 
giebt  z.  B.  mit  den  Jodüren  der  Alkoholradicale  die  jodwasserstoffsaoren 
Salze  neuer  Basen,  welche  diese  Radicale  enthalten.  Toluidinderivate 
mit  Säureradicalen ,  also  Toluide,  entstehen  nach  denselben  Reactionen 
wie  die  Anilide.  Brom  wirkt  auf  Toluidin  lebhaft  ein  und  erzeugt  ein 
in  weissen  Nadeln  sublimirbares  Substitutionsproduct,  welches  keine  ba- 
sischen Eigenschaften  mehr  besitzt.  Salpetrige  Säure  bildet  DiazoTer- 
bindungen  ($.  1767.).  Mit  Gjangas  entsteht  Gyantoluidin,  mit  Chloreyan 
Metoluidin  etc. 

Salse  des  Tolnidins.  Die  Toluidinsalze  sind  durch  grosse  Erystalliaft- 
tionsf&higkeit  ausgezeichnet  und  werden  an  derLuit  rasch  rosenroth.  Salzsaares 
Toluidin  bildet  weisse  Krystallschuppen,  die  in  Wasser  oder  Weingeist  sehr  Ute- 
lich sind.  Das  Flatindoppelchlorid  stellt  gelbe  Erystallflitter  dar.  Schwefelsaares 
Toluidin  fällt  aus  einer  ätherischen  Toluidinlösung  auf  Zusatz  von  SchwefelsSore 
als  weisser  krystallinischer  Niederschlag.  Es  ist  schwerlöslich  in  Alkohol,  löst  sich 
aber  leichter  in  Wasser.  Das  Oxalsäure  Salz  bildet  feine  seidenglänzende  Kadeln. 
Es  ist  in  Wasser  oder  Weingeist  schwerer  löslich  als  das  entsprechende  Anilinsali, 
und  wie  früher  bereits  erwähnt,  ist  auf  diese  ungleiche  Löslichkeit  ein  Trennung»- 
verfahren  von  Anilin  und  Toluidin  begründet.  Additions  salze  und  Doppel- 
salze. Eine  Verbindung  von  Toluidin  mit  Chlorzink  20,H9N,  ZnCl^  fSllt  beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Ghlorzink  und  Toluidin  in  feinen  Krystall* 
nadeln  aus.  Sie  kann  aus  Weingeist  umkrystallisirt  werden  und  bildet  beim  Auf- 
lösen in  Salzsäure  und  Verdunsten  ein  krystallisirbares  Doppelsalz.  (Gräzinghofi)**)- 

Aethylh altige  Derivate  des  Toluidins  sind  1850  von  Hofmann *^)  dar- 
gestellt und  später  von  Morley  u.  Abel  f)  untersucht  Wird  Toluidin  mit  Joditbyl 
längere  Zeit  im  geschmolzenen  Rohre  auf  100®  erhitzt,  so  entsteht  jodwasserstoff- 
sanres  Aethyltoluidin,  aus  dem  bei  Destillation  mit  KalUauge  Aethyltoloidin 
als  farbloses,  eigenthümlich  riechendes  Oel  erhalten  wird.  Es  siedet  bei  218®  und 
liefert  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  krystallisirbare  Salze.  Diäthyltol vi- 
di n  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise  aus  Aethyltoluidin  und  Jodäthyl.  Das  Difithjl- 
toluidin  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Jodäthyl  in  das  Jodür  einer  AmmoniiuB- 
base  über,  welches  bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  das  Triäthyltolylammoiiiam- 
oxydhydrat  liefert.  (Morley  u.  Abel). 

Toluidinabkömmlinge ,  die  zweiatomige  Alkoholradicale  enthalten^  nsd 
nicht  bekannt,  dagegen  entstehen  bei  Einwirkung  von  Aldehyden    auf  Tolmdin. 


*)  Städeler  und  Arndt,  Jahresber.  1864.  426. 
**)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  599. 
***)  Hofinann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXIV.  172. 

t)  Moriey  n.  Abel,  ibid.  XCm.  811. 
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nach  Schiff*),  VerbinduDgen ,  die  mit  den  aus  Anilin  und  Aldehyden  erhaltenen 
▼oUstftndige  Analogie  zeigen.  Die  Reaction  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nnd  voUendet  sich  sehr  rasch  bei   100^.    Mit  Acetaldehyd  wird    so  Diä- 

thyliden-Ditolylamin:  (^iH,),  NaC-GaH^),  erhalten,  eine  in  gelben  Warzen 
krystallisirende  Base,  die  mit  Säuren  rothe  harzartige  Salze  liefert;  Acrolel'n  er- 

zengtDiallyliden-Ditolylamin:  ("B^H,), .  Na(0,H4)2,  welches  eine  braune  har- 
zige Masse  darstellt.  Mit  Oenanthol  und  Toluidin  entsteht  ein  ölartiger  Körper 
ohne  basische  Eigenschaften. 

Ein Toluidinderivat  in  welchem  ein  dreiatomiges  Eohlenwasserstoffiradi- 
cal  enthalten  ist  wurde  yon  Hofmann  in  neuester  Zeit  dargestellt  Es  entspricht 
dem  $.  1667  beschriebenen  Aethenyldiphenyldiamin,  ist  demselben  ungemein  ähn- 
lich, und  entsteht  genau  wie  dieses. 

Toluide  sind  nur  wenige  bekannt  und  werden  wie  die  Anilide  darge- 
stellt (§.  1669.) 

Acet-toluid  wurde  von  Rache  und  B6rard  **)  bei  Rectification  von  rohem, 
aas  Nitrobenzol  mittelst  Eisen  nnd  Essigsäure  dargestelltem  Anilin  in  dem  zuletzt 
tlberdestiUirenden  Producte  aufgefunden  und  durch  Abpressen  und  Umkrystallisi- 
ren  rein  erhalten.  Rlche  und  B6rard  zeigten  dann,  dass  es  auch  bei  Destillation 
äquivalenter  Mengen  von  Toluidin  und  concentrirter  Essigsäure  gebildet  wird. 
Städeler  u.  Arndt***)  fanden  es  neben  Acetanilid  in  einem  durch  Destillation  von 
rohem  Anilin  mit  Eisessig  fabrikmässig  gewonnenen  Producte. 

Von  Acetanilid  lässt  sich  das  Acet-toluid,  ausser  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren,  durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  und  Fällen  mit 
VTasser  befreien,  da  das  Acetanilid  aus  seiner  Lösung  in  concentrirten  Säuren  nur 
bei  sehr  grosser  Concentration  {gefällt  wird.  Sublimirt  oder  rasch  krystallisirt 
gleicht  das  Acet-toluid  der  sublimirten  Benzoesäure,  bei  langsamer  Krystallisation 
bildet  es  lange  Nadeln,  die  bei  145^,6  schmelzen.  Das  Acet-toluid  ist  in  Wasser 
viel  schwerer  löslich  als  das  Acetanilid  (1  Th.  Acet-toluid  erfordert  1786  Th.  Wasser 
yon  6«,6  zur  Lösung,  während  ein  Th.  Acetanilid  sich  in  189  Th.  Wasser  von 
6^,6  löst).  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässrigen  Alkalien  wird 
das  Acet-toluid  nicht  zersetzt,  mit  alkoholischer  Kalilösung  spaltet  es  sich  leicht 
in  Toluidin  und  Essigsäure. 

Toluidin  erstarrt  mit  Carbanil  (§.  1675)  zu  einer  festen  krystallinischen 
Verbindung,  welche  dem  Carbanilamid  entspricht  Beim  Vermischen  einer  heissen 
wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Toluidin  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  cyansaurem  Kali  scheidet  sich,  nach  Sellf),  Toluylharnstoff  in  weissen 
Nadeln  aus,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alko- 
hol und  Aether  lösen  und  bei  158®  in  Ammoniak  und  Di  toluylharnstoff  zer- 
fallen. Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Toluidinlösung  mit  dem  gleichen 
Volum  Schwefelkohlenstoff  bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwicklung 
and  Umkrystallisiren  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  bleiben- 
den Krystallmasse  aus  Alkohol  erhält  man  grosse  zugespitzte  Säulen  von  Dito- 


*)  Schiff,  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  400. 
••)  Riebe  u.  B6rard,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV.  77. 
^**)  Städeler  u   Arndt,  Jahresber.  1864.  425 
+)  Seil,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVI.  158. 
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lylsQlfoharnstoff.  Er  Bchmilzt  bei  164®,  sablmiirt  bei  höherer  Tempentnr 
und  ist  unlö&lich  in  Wasser  nnd  kaltem  Alkohol.  Kocht  man  eine  alkoholisdie 
Lösung  mit  Quecksilberozyd,  so  liefert  das  Filtrat  die  entsprechende  Garbonylver- 
bindung,  den  Ditolylharnstoff,  in  weissen  Erystallbüscheln.  Der  analoge 
Tolyläthylhamstoff  bildet  sich,  nach  Seil,  durch  vorsichtiges  Zusammenbringen  von 
Toluidin  mit  cyansaurem  Aethyl  unter  heftiger  Reaction.  Hierher  gehört  noch  du 
Tolylthiosinnamin,  welches  Jaillard*)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Toluidin  mit  SenfÖl  erhalten  hat.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen  tod 
112<^  Schmelzpunct  nnd  geht  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  eine  kry- 
stallisirbare,  schwefelfreie  Verbindung  Über. 

Toly  Isuccinamid  wird  nachSell  (1*  ^')  durch  siedendes  Wasser  ans  den 
durch  Zusammenschmelzen  Ton  Toluidin  und  Bemsteinsänre  erhaltenen  Produet 
ausgezogen,  während  Di tolylsuccin  am id  zurückbleibt  und  aus  heissem  Alko- 
hol krystaUisirt  erhalten  werden  kann.  Das  Tolylsuccinamid  bildet  farblose  Kiy- 
stalle,  die  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lassen.  In  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich.  Das  Cyantoluidin  wurde  von  Hofimann**)  durch 
Einleiten  von  Oyangas  in  eine  weingeistige  Toluidinlösung  dargestellt.  Dem  laefa 
einigen  Stunden  abgeschiedenen  Krystallgemenge  entzieht  verdünnte  Salzsäure  das 
Cyantoluidin.  Es  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Cyananilin  und  verwandelt  sich, 
nach  Seil,  in  analoger  Weise  wie  dieses ,  beim  Verdampfen  seiner  Salzsäuren  Lo- 
sung in  Salmiak,  salzsaures  Toluidin,  Ozamid,  Tolylozamid,  und  Ditolylozamid. 
Eine  dem  Melanilin  (§.  1684.)  entsprechende  Verbindung,  das  Meto lui diu 
'GisHifN,  erhielt  Wilson  ••*)  durch  Üeberleiten  von  Chlorcyan  über  gelinde  er- 
wärmtes Toluidin.  Durch  Auflösen  der  harzigen  Masse  in  salzsäurehaltigem  Was- 
ser, Fällen  mit  Kali  und  Umkrystallisiren  des,  zur  Verflüchtigung  des  noch  vor- 
handenen Toluidins  einige  Zeit  mit  der  Kalilauge  gekochten  Niederschlags  ans 
Alkohol,  wird  es  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen  erhalten,  die  in  kaltem  Was- 
ser nur  wenig,  in  kochendem  etwas  leichter  löslich  sind.  Das  Platindoppelchlorid  die- 
ser Baseist  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung :  ('Bi^Hi^N^,  RCi)^tCi^ 


Substitntiosproducte  des  Toluidins.  Dass  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Toluidin  ein  wahrscheinlich  dem  Tribromanilin  entsprechendes  krystal- 
lisirbares  Substitutionspruoduct  entsteht,  ist  schon  oben  erwähnt. 

Jodtoluidin  bildet  nach  Hofmann  f)  eine  durch  bemcrkenswerthe  Schönheit 
ausgezeichnete  Base. 

Als  Monochlortoluidin  und  Monobromtoluidin  sind  wohl  die  Körper  anza- 
sehen,  die  Werigo  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  rohes  Azotolnol 
erhielt  (vgl.  §.  1741.). 

Die  Zusammensetzung  des  Binitrotoluidins    besitzt  die  aus  der  mit  dem 


*)  Zeitschrift  f.  Chem.  1865.  440. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVL  144. 
♦♦•)  ibid.  LXXVn.  218. 
t)  Zeitschr.  f.  Chem.  1864.  814. 
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Trinitrotolnol  ($.  1664.)  iBomeren  CüurysaniBsttore :   ^iH^CKOa)}  entstehende  Ami- 
dochrysanissfture :  'BiH5(N02)3CNH2) ;  sie  iet  später  beschrieben. 

AmidoderiTate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  Os^io* 

Man  kennt  nur  das  Amidoxylol,  das  isomere  Amidoäthylbenzol  ist  1698« 
bis  jetzt  nicht  dargestellt 

Amidoxylol,  Xjlidin  OgHg,  NH^.  Die  Ton^Cahoars *)  1856 
yeröffentliehten  Versuche  über  die  aus  den  Kohlenwasserstoffen  des  Holz- 
geists erhaltenen  Basen  sind  offenbar  mit  unreinem  Material  angestellt 
und  haben  nur  historisches  Interesse.  Ghurch^*}  hat  1855  das  Nitro- 
xjlol  in  die  entsprechende  Base  übergefahrt  und  unter  dem  Kamen  Xy- 
lidin  beschrieben.  In  neuerer  Zeit  hat  Deumelandt***)  das  Xjlidin  aus 
reinem  Xjlol  dargestellt  Bei  Reduction  von  Nitroxylol  mit  Zinn  und 
Balzs&ure  erstarrt  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Doppelverbindung  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Ghlorzinn,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  concentrirter  Salzsäure  in  grossen  schuppigen  Krystallen 
erhalten  wird.  Durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindamp- 
fen gewinnt  man  das  gut  krystallisirte  salzsaure  Xylidin ,  welches  mit 
Platinchlorid  ein  leicht  zersetzbares  Doppelsalz  bildet  Das  freie  Xylidin 
kann  durch  Destillation  mit  trockner  Soda  erhalten  werden;  zweckmäs- 
siger ist  es,  Nitroxylol  mit  Eisen  und  Essigsäure  zu  reduciren  und  nach 
Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  der  Destillation  zu  unterwerfen« 

Die  Base  wird  an  Salzsäure  gebunden  und  aus  dem  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigten  Salze  mit  Kali  ausgefällt  Das  Xylidin  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  bei  214®  bis  216® 
siedet 

Salze.  Salpetersanres  Xylidin  krystalllsirt  in  weissen  seideglttnsenden 
Blättchen.    Das  schwefelsaore  und  oxalsaure  Salz  sind  krystallisirbar. 

Substitutionsproduote.  Dinitroxylidin:  O0H^(N02)i«NHj 
entsteht  nach  Beilstein  f)  neben  Nitroxylendiamin  (§.  17050  b^  Behand- 
lung des  Trinitroxylols  mit  Schwefelammonium.  Es  ist  identisch  mit  dem 
Körper,  welchen  Bussenius  und  Eisen  stuck  ff)  durch  Reduction  des  aus 
Sehnder  Steinöl  dargestellten  Trinitropetrols  als  Nebenproduct  erhalten 
und  ohne  besondere  Bezeichnung  als  „gelbe  Base^^  beschrieben  haben. 
Es  bleibt,  gemengt,  mit  Schwefel,  beim  Ausziehen  des  Nitroxylendiamins 
CS«  1705.)  mit   verdünnter  Salzsäure    ungelöst  zurück    und   wird    durch 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  LXTVL  286. 
**)  Joum.  pract  Chem.  LXVII.  44.  Jahresb.  1855.  686. 
•^)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  21. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXZm.  45. 
tt)  ibid.  CXni.  166. 
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häufiges  ümkrystallisiren  ans  Weingeist  Tom  Schwefel  befreit  Das 
Dinitroxjlidin  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdOnnteD 
Säuren,  löslich  in  heissen  concentrirten  Säuren,  wird  aber  durch  Wasser 
aus  diesen  Lösungen  pulyerförmig  abgeschieden.  Bei  sehr  langsamem 
Erkalten  seiner  alkoholischen  Lösung  bildet  es  nadelförmige  Krystalle, 
die  bei  191®  bis  192<*  schmelzen. 

Amidoderivade  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  69H12. 

1699.  Aus   dem    reinen  Pseudocumol   des  Steinkohlentheers   ist    eine 

Base  bis  jetzt  nicht  dargestellt,  dagegen  ist  aus  demCumol  derCumin- 
säure  von  Nicholson  1847  das  Cumidin  und  von  Cahours  zu  derselben 
Zeit  ein  Nitroderivat  dieser  Base  erhalten  worden.  Das  mit  Gumol  iso- 
mere Mesitjlen  ($.  1616)  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in  das  zugehörige 
Honoamidoderivat ,  das  Hesidin,  umgewandelt;  wohl  aber  kennt  man 
verschiedene  nitrirte  Abkömmlinge  der  Base. 

Amidocumol,  Cumidin*):  G9HJ1, .NH<|.  Die  Bildung  und  Dar- 
stellung des  Cumidins  aus  Nitrocumol  ist  der  des  Anilins  aus  Nitroben- 
zol  analog.  Zum  Zwecke  vollständiger  Reinigung  wird  die  Base  in  das 
Oxalsäure  Salz  übergeführt,  dieses  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt  und 
mit  Kalilauge  zersetzt.  Das  Cumidin  scheidet  sich  hierbei  als  Oel  ab, 
welches  nach  dem  Trocknen  bei  225®  siedet  Frisch  destillirtes  Cumidin 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  Winterkälte  zu  quadratischen  Tafeln 
erstarrt.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,9526.  Der  Luft  ausgesetzt,  be- 
ginnt es  nach  wenigen  Minuten  sich  zu  färben  und  wird  zuletzt  dunkelroth. 
Den  Aniliden  entsprechende  Cumide  existiren  zwar,  sind  aber 
nicht  weiter  untersucht  Mit  Brom  liefert  das  Cumidin  ein  in  weissen 
Nadeln  krystallisirbares Substitutions product,  wahrscheinlich Tribrom- 
cumidin. 

Die  Salze  des  Cumidins  sind  krystallisirbar,  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
and  noch  leichter  in  Alkohol.  Salzsaures  Comidin  bildet  grosse  farblose 
Prismen  und  erzeugt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppel- 
cblorid.  Schwefelsaures  und  salpetersaures  Cumidin  sind  wenig  löslich 
in  Wasser.  Das  letztere  Salz  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Salpetersaures  Silber 
liefert  mit  Cumidin  farblose  Nadeln  einer  Doppelverbindung. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Cumidin  setzt  nach  Hofmann**)  beim  Em- 
leiten  von  Cyangas  schnell  lange  Nadeln  von  Cy  an  cumidin  ab,  die  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  Cyananilin  und  mit  Salzsäure  ein  sehr  schwerlösliches 
Salz  bilden. 

Nitrocumidin.  Aus  Binitrocumol  hat  Cahours  ***)  durch  Behaadling 
mit  Schwefelammonium  das  dem  Paranitranilin  (§.  1694)  correspondirende  ffitro- 


*}  Nicholson,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  68. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVI.  145. 
^**)  Jahresber.  1847.  665. 
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cumidin  dargestellt.  Ee  bildet  gelbliche  nnter  100*  Bchmekende  Schuppen,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  schwach  al- 
kalisch, nentralisirt  die  Säuren  vollständig  und  bildet  farblose  gut  krystallisirende 
Salze.  Das  schwefelsaure  Kitrocumidin  stellt  lange  glänzende  Prismen  dar,  das 
salzsaure,  salpetersaure  und  ozalsaure  Salz  krystallisiren  in  Nadeln.  Kitrocumi- 
din erzengt  mit  Brom  ein  krystallisirbares  Substitutionsproduct,  das  keine  basische 
Eigenschafken  mehr  besitat. 

Amidomesitylen,  Hesidin:  O^nJOI^  ist  noch  unbekannt 
(siehe  oben).  NitroBubstituüonsprodacte  dieser  Base  haben  Maule*)  und 
Fittig**)  dargestellt. 

Kitromesidin  entsteht  bei  Reduction  einer  alkoholischen  Lösung  von  1700. 
Dinitromesitylen  mit  Schwefelwasserstoff  und  bildet  goldgelbe,  unter  100*  schmel- 
zende Nadeln,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Mit  Säuren  erzeugt  es  krystal- 
Hsirbare,  ziemlich  unbeständige,  in  Weingeist  leicht  lösliche  Salze  von  saurer  Re- 
action.  Salzsaures  Kitromesidin  erscheint  in  farblosen  Nadeln  und  liefert  mit 
Flatinchlorid  ein  in  gelben  Erystallen  anschiessendes Doppelchlorid.  Das  salpe- 
tersaure Salz  ist  sehr  unbeständig,  das  phosphorsaure  stellt  orangegelbe 
Blättchen  dar. 

Trinitromesitylen  lieiert  bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
nium in  der  Wärme,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  zwei  verschiedene  Ver- 
bindungen, Dinitroamidomesitylen  oder  Nitrodiamidomesitylen  (§.  1706).  Die  Di- 
nitroamidomesitylen,  oder  Dinitromesidin,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
schwefelgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  198®  bis  194®  schmel- 
zen. Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  ist  unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  in  concentrirter  Salzsäure  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten,  gemengt  mit  etwas  salzsaurem  Salz  wieder  aus. 

Amidoderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe: 

Von   den  Kohlenwasserstoffen,  denen  diese  Formel   zukommt,  ist  1701. 
bis  jetzt  nur  das  Cjmol  des  Kümmelöls  in  die  zugehörige  Base  über- 
geführt. 

Das  Amidocymol,  Cymidin:  Giffli^  •  NH3  wurde  1856  von 
Barlow***)  durch  Reduction  des  Nitrocymidins  mittelst  Eisen  und  Essig- 
säure dargestellt  Das  Destillat  gibt  an  Salzsäure  das  Cymidin  ab, 
während  eine  isomere  Modification  des  Cymols  ungelöst  bleibt.  Durch 
Uebersättigen  der  salzsauren  Lösung  mit  Natronlauge,  Ausziehen  mit 
Aeiher  und  Verdunsten  des  letzteren  erhält  man  die  Base  als  braunes 
Oel,  das  zu  weiterer  Reinigung  im  Wasserstoffstrome  desüllirt  wird.  So 
dargestellt  bildet  das  Cjmidin  eine  gelbe  geruchlose  Flüssigkeit,  die 
leichter  als  Wasser  ist  und  gegen  250°  siedet. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXL  187. 
**)  Zeitsckr.  f.  COiem.  1865.  546. 
•••)  Barlow,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCYHL  245. 
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fialEsanres  Cymidin  scheidet  sich  beim  VenniBchen  von  Salxs&vre  mit 
Cyniidin  als  allmttlich  erstarrendes  Oel  ab.  Es  liefert  mit  Flatinchlorid  einen 
gelben  Niederschlag  2[^|oUi5N.UCl],  PtCl«^  der  in  Wasser  wenig,  mehr  in  Alkohol 
nnd  noch  leichter  in  Aether  löslich  ist.  ,  « 

Chlorcyan  wirkt  nur  wenig  auf  Cymidin  ein.  Der  wSesrige  Aosnig  des 
Prodactes  giebt  mit  Natronlauge  eine  Fftllongf  die  wahrscheinlich  dem  MelaoüiB 
entspricht.  Auch  Brom  wirkt  nur  schwach  ein;  dagegen  entsteht  mit  Salpeter 
s&ure  unter  heftiger  Reaction  eine  Lösung,  aus  der  Natronlauge  eine  halbfeite 
Substanz  ausfUlt. 
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1702.  ^^  Diamido-derivate  der  Kohlenwasserstoffe   sind   diejenigen  Ab- 

kömmÜDge  der  Kohlenwasserstoffe:  6nHsn-6  bezeichnet,  bei  deren  Bil- 
dung zwei  Wasserstoffatome  des  Kerns  O^ H«  durch  die  Amidgruppe  NB) 
ersetzt  werden.  Dieselben  Substanzen  können  bei  typischer  Betrachtung 
als  Diamine  angesehen  werden  (vgl.  $.  1653.)- 

Man  kennt  bis  jezt  drei  hierhergehörige  Verbindungen: 

Diamidobensol    .  .  ^§H4{|^o^  oder  typisch    =       Ha>N2  .  Phenylendiamin. 

Diamidotoluol  .  .  .  ^iH.j^^  =^eHa(eH,)  ffi^^^      'Ha|Nj  .  Toluylendiamin 

M 

Diamidoxylol   .  .  .  ^iH,|^2>  =^fH2(eH,)J^»=     *Ha|N,  .  .  Xylendianun. 

Die  Diamidoderivate  entstehen  zun&ohst  durch  Reduotion  der  Kitro- 
amido-derivate,  also  der  Nitrosubstitutionsproducte  der  Basen  der  Anilin- 
reihe (SS-  1653,  1694,  16973  z.  B.: 

Nitro-amlin    .    e^H^.Nej.NHj  liefert:  G^H^CNHj),    .    Phenvlendiamin 
(Hitro-amido-toluol.)  (DiamidobcnioL) 

Nitro-toluidin    .     G^He.NOj.NHj      „        G,Hg(NHa),    .    Toluylendiamin 
(Nitro-amido-toluol.)  (Diamidotoluol.) 

Da  zwei  isomere  Modifloationen  des  Nitranilins  bekannt  sind,  so 
hat  man  auch  zwei  isomere  Modiflcationen  des  Phenylendiamins  darstd- 
len  können;  die  Ursache  der  Verschiedenheit  ist,  hier  wie  dort,  offenbar 
in  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  Beitenketten  au  suchen. 

Paranitranilin  liefert:  Paraphenylendiamin. 

((f-Nitranilin  von  Hofinann.)  (a-Phenylendiamin.) 

Nitranilin.  ,,  Phenylendiamin. 

(^-Kitranilin  von  H.)  (f -PhettylendiaMiiL) 


Phenylendiamin.  653 

Die  eine  dieser  Modiflcationen  kann  auch  direot  aus  Bioitrobenzol 
erhalten  werden;  dabei  wird  das  als  Zwisehenproduet  entstehende  Para- 
nitranilin  gleich  weiter  redncirt  (vgl.  $.  1654.). 

e.H, .  (Ne,),  e,H^(Ne,){NH,)  e.H4(NH,), 

Binitrobenzol  Paranitranilin  Para-phenylendiamin. 

In  derselben  Weise  kann  aus  Binitrotoluol  das  Diamidotoluol  und 
aus  Binitroxylol  das  Diamidoxylol  erhalten  werden;  die  dermalen  be- 
kannten Körper :  Toluylendiamin  und  Xylendiamin  sind  also  offenbar  als 
dem  Para-phenylendiamin  entsprechend  anzusehen. 

Werden  statt  der  einfach  -  nitrirten  Basen  der  Anilinreihe  zweifach 
nitrirte  Basen ,  oder  statt  der  zweifach-nitrirten  Kohlenwasserstoffe  Trini- 
troderivate  dieser  Kohlenwasserstoffe,  in  geeigneten  Bedingungen  derRe- 
duction  unterworfen,  so  können  direct  Nitrosubstitutionsproducte  der 
Diamidoderivate  erhalten  werden.    Z.  B.: 

Bimtro-anilin :    ^eH5(N^a)a(NH2)  giebt.  €^tH,(NOa)(KHj),  .  Nitro-phenylcndiamin. 
Trinitro-xylol:    e8H,(N0a),  „      egH^CNOiXNHj),  .  Nitroxylendiamin. 

Chemischer  Charakter  der  Diamido - derivate.  Die  Diamido- 
derivate zeigen  das  Verhalten  zweisäuriger Basen;  sie  erzeugen  also  mit 
zwei  Aequivalenten  Säure  krystallisirbare  Salze.  Die  vier,  den  beiden 
Ammoniakresten  zugehörigen  Wasserstoffatome  sind  durch  Alkoholradi- 
cale  ersetzbar,  und  die  so  erzeugten  Ammoniakbasen  können  sich  dann 
noch  mit  zwei  weiteren  Alkoholradicalen  vereinigen,  um  so  Di-ammonium- 
basen  zu  bilden.  Andrerseits  können  die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns 
O0  direct  verbundenen  Wasserstoffatome  durch  Chlor,  Brom  oder  durch 
die  Nitrogruppe  NO2  substituirt  werden.  Beide  Kategorieen  von  Abkömm- 
lingen der  Diamidoderivate  sind  noch  sehr  wenig  untersucht.  Einzelne 
den  Diamidoderivaten  entsprechende  amidartige  Verbindungen  sind  weiter 
unten  beschrieben. 

Diamidoderivae  des  Benzols*).  Man  kennt  zwei  isomere  1708. 
Modidificationen  des  Diamidobenzols :  69H4(NH2)2.  Die  eine,  das  Phe- 
nylendiamin  (/^ - Phenylendiamin)  entsteht  durch  Reduction  des  aus 
substituirten  Aniliden  dargestellten  Nitranilins  (/9-Nitranilins  von  Hofmann. 
$.  1694.);  die  andre,  dasPara-phenylendiamin  (a-Phenylendiamin) 
bildet  sich  bei  Reduction  von  Binitrobenzol  K)der  bei  Reduction  des  aus 
Binitrobenzol  dargestellten  Paranitranilins  (a-Nitranilins  von  H.). 

Das  Paraphenylendiamin  wurde  schon  1844  von  Zinin  durch 
langanhaltende  Behandlung  des  Binitrobenzols  mit  Schwefelammonimo 
in  nicht  völlig  reinem  Zustand  erhalten;    es  wurde  damals  als  Semiben- 


«)  Gottlieb,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  27;  Hofmann,  ibid.  CXV.  249;  Jah- 
resber.  1861.  512;  1868.  421;  Milk,  Jahresber.  1864.  422;  Oerdemann, 
Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  61;  HoUemann.  ibid.  1866.  666. 
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zidam,  Ton  Gerhardt  sp&ter  als  AzopheDylamin  bezeichnet  Hofinann  er- 
hielt es  1861  rein  indem  er  Binitrobenzol  oder  das  daraus  dargestellte 
Paranitranilin  mit  Eisen  und  Essigsäure  reducirte;  Hills  bewirkte  dieBe- 
duetion  des  Paranitranilins  durch  Jodwassers tofif;  Oerdemann  reducirte 
Binitrobenzol  mittelst  Zinn  und  Salzsäure. 

Das  Phenylendiamin  (/^-Phenylendiamin)  bereitete  Hofmann, 
indem  er  das  aus  nitrirten  AniUden  dargestellte  Nitranilin  (/9-Nitranilin 
von  H.)  mit  Eisen  und  Essigsäure  behandelte.  Mills  bediente  sich  auch 
hier  der  Jodwasserstoffsäure.  Dasselbe  Phenylendiamin  erhielt  Hofmaim 
ab  er  Binitro-anilin  ($.  1694.J  mit  Eisen  und  Essigsäure  reducirte;  dabei 
wird  kein  Triamidobenzol .  9e^3(^^2)3  erzeugt,  es  entweicht  vielmehr 
Ammoniak  und  es  bildet  sich  Diamidobenzol  (Phenylendiamin). 

Dasselbe  Phenylendiamin  entsteht,  nach  Hofmann,  ausserdem  bei 
Einwirkung  starker  Reductionsmittel,  z.  B.  Zink  und  Schwefelsäure,  auf 
Dinitro-azobenzol  (§.  1736.);  dabei  bildet  sich  zuerst  Diamido-azobenzol 
(Diphenin  ($.  1739.),  welches  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Phe- 
nylendiamin abergeht.    Man  hat: 

DiBitro^obenzoL  |.^(J|.)JN.+6  H,= 4 H,0+§;gjg5)[N.= Diphenin 

Diphenin  =eiAaN4=  e^H^^NBL)!^»  +  2  H,  =  2^eH4(NH,)j.  =  Phenylendi&iimL 

Zur  Darstellung  der  beiden  Modificationen  des  Phenylendiamins  ist,  nach 
Hofinann,  Schwefelaaunonium  nicht  geeignet,  weil  es  die  gebildeten  Basen  anter 
Zersetzung  mit  brauner  Farbe  löst.  Eisen  und  Essigsäure  geben  leicht  reine  Pro- 
ducte;  zweckmässiger  noch  ist  das  Reductionsgemisch  von  Zinn  und  wSssriger 
Salzsäure.  Bei  Behandlung  von  Binitrobenzol  mit  diesem  Reductionsmittel  tritt 
eine  heftige  Reaction  ein,  und  aus  dem  eingeengten  Filtrat  scheiden  sich  seiden- 
glänzende Nadeln  eines  Additionssalzes  von  salzsaurem  Phenylendiamin  mit  Zinn* 
chlorOr  ab  (^cH^CNH,),,  2  HCl .  Sn^Cl«.)-  Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung 
mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  leicht  salzsaures  Phenylendiamin  und  aas  die- 
sem die  Base  selbst. 

Das  Phenylendiamin  (/9-Phenylendiamin)  krystallisirt  leicht;  es 
schmilzt  bei  140®,  siedet  bei  267®  und  sublimirt  in  einem  Strom  ¥Oo 
Wasserstoffgas  schon  unter  dem  Schmelzpunct. 

Das  Paraphenylendiamin  (a- Phenylendiamin)  bleibt  meist 
lange  flflssig  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch ;  es 
schmilzt  bei  63^  und  siedet  bei  287®. 

Ein  yerschiedenes  Verhalten  zeigen  die  beiden  Hodiflcationen  des 
Phenylendiamins  bei  Destillation  mit  yerdflnnter  Schwefelsäure  und  Braun- 
stein« Das  Phenylendiamin  (/9-Phenylendiamin)  erzeugt  leicht  reichliche 
Mengen  von  Chinon,  wenige  Milligramme  der  Base  geben  schon  ein  Sub- 
limat von  Chinon« 
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Aus  Paraphenylendiamin  (a-Phenylendiamin)  wird  kein  Chinon  er- 
halten (Hofmannj. 

Die  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenjlendiamin  ent- 
stehenden Produete  sind  gelegentlich  der  Diazoverbindungen  beschrieben 
(8.  1768). 

Salze  des  Phenylendiftmins.  Das  salzsaure  Salz:  €^gH4(NH3)3 . 2  HCl 
and  das  bromwasserstofifsaure  Salz  bilden  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer 
lösüche  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  roth  f&rben.  Das  Platindoppelchlorid  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  leicht  zersetzbar,  es  krystallisirt  in  hellgelben  Blättern. 
Das  jodwasserstoffsuiire  Salz  ist  schwer  löslich,  es  bildet  breite  glänzende  Blättchen. 
Das  Paraphenylendiamin  erzeugt  ein  in  heissem  Wasser  lösliches,  leicht  kry- 
stallisirendes  schwefelsaures  Salz:  0tH4(NH3)2 . H^&O^.  Das  salzsaure  Salz: 
'9«H4(NH2)3.2  HCl  bildet  feine  Nadeln.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  ist  leicht 
löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Methyldeiivate  des  Phenjlendiamins.  Beide  Modiflcaiio- 
nen  des  Phenjlendiamins  geben ,  nach  Hofmann,  wenn  man  sie  abwech- 
selnd mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  behandelt,  schliesslich  eine  in 
leicht  löslichen  Blättchen  krystallisirende  Jodyerbindung  von  der  Formel : 


r# 


e.HJM»^^  ty,  oder:  (^SIn,.2^H^  «    Hexamethyl-phenylendiammo- 
•  «|N(eB,)j,  "GH^  (6H,)jJ  niuugodid. 

Der  Bildung   dieses  Jodids    einer  Di-ammoniumbase  geht  die  Bil- 
dung einer  vierfach  methylirten  Diaminbase  voraus: 

0 

"G  fLi\ 

e-H^lS/^H»^  oder:  (^H,),!»!    Tetramethylphenylendiamin. 

Diese  erzeugt  mit  Methyljodid  zunächst  ein  einatomiges  sohwerlös- 
iches  Jodid: 


^AffiÄ  ^"''  »der:  j|^|}n.,  6H^ 


^^-^IIn«   6H^  Pentamethyl-phenylendiammo- 

nium-monojodid. 


aus  welchem  durch  weitere  Einwirkung  von  Methyljodid  das  oben  er- 
wähnte, sechs  Methyl  enthaltende  D^jodid  gebildet  wird;  während  Jod- 
wasserstoff ein  andres  Dijodid  liefert,   welches  nur  fünf  Methyl  enthält: 

Substitutionsproducte  der  Phenylendiamine. 
Dibrompheny lendiamin  (Dibrom-diamido-benaol)  erhiell  Hol- 
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]emann  als  braunen  Niederschlag  indem  er  einer  w&ssrigen  Lösung  yod 
salzsaurem  Paraphenjlendiaimin  Bromwasser  zufügte.  Es  lässt  sich  aoi 
Weingeist  umkrjstallisiren ,  ist  sublimirbar  und  in  Aether  sehr  wenig 
löslich. 

Nitrophenylendiamin  (Ni trodiamidobenzol ;  Azophenylamin  von 
Gtottlieb,  Nitrazophenjlamin  von  Gerhard):  OeH3(^^2)(^^3)2-  ^^ 
lieb*)  erhielt  diese  Base  schon  1853,  indem  er  Dinltro-anilin  ($.  1694.) 
etwa  zwei  Stunden  lang  mit  stark  überschüssigem  Schwefelammonium 
kochte.  Das  Nitrophenylendiamin  bildet  feine,  prachtvoll  rothgellrbte, 
goldglänzende  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  löb- 
lich sind.  Es  ist  eine  schwache,  einsäurige  Base;  seine  Salze  sind  meist 
aus  überschüssiger  Säure  krystallisirbar. 

Das  Salzsäure  Salz:  6«H,(Ne,}(NB3)3.Ha,  H^O  krystallisirt  aas  Sah- 
säure  beim  Erkalten  in  Form  branner  Nadeln,  beim  Verdunsten  erhält  man  grosse 
Prismen,  die  in  durchfallendem  Licht  hellbraun  sind,  während  einige  Flächen  du 
Licht  blau  reflectiren.  Das  Platindoppelchlorid  bildet  braunrothe  Prismen. 
Das  salpetersaure  Salz:  OeH9(N03)(NH3)3  .  HNO,  und  das  schwefelsaure 
Salz:  2  6«H,(K0a)(NH3)3  .  Hj&e«  krystallisiren  in  Schuppen  Das  oxalaanre 
Salz :  2  •e«H3(Nea)(NH2),  .  H^e^O«  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  es  bildet 
gelbe  STadeln  oder  braungelbe  Prismen  mit  blauem  Flächenschimmer,  etc. 

Ausser  den  Salzen  hat  Gottlieb  auch  einige  amidartige  Verbind  unges 
des  Nitrophenylendiamins  dargestellt;  ein  Amid  und  eine  Andnsäure  der  Oxal- 
säure, und  ferner  ein  Amid  und  eine  Aminsäure  der  Citraconsäure, 

ÖtHs/ 
Diamidotoluol«'),  Toluylendiamin :  e^HgCNHj),  =     H, \ N». 

1704.  Hofmann  erkannte    1861  eine    in  der  CoUin'schen  Fabrik  bei  Dar- 

stellung Yon  Anilinpräparaten  als  Nebenproduct  gewonnene  Base  als  To- 
luylendiamin ;  er  zeigte,  dass  sie  bei  Beduction  von  Binitrotoluol  mittelat 
Eisen  und  Essigsäure  entsteht  Beilstein  erhielt  dieselbe  Substanz,  indem 
er  Binitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirte. 

Das  Toluylendiamin  krystallisirt  aus  ßiedendem  Wasser  in  zolllangen 
Nadeln ;  es  schmilzt  bei  99^  und  siedet  bei  etwa  280^.  Es  löst  sich  we- 
nig in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  salzsaure  Toluylendiamin:  6,H«(NH2)2.2HC1  ist  in  Wasser  sehr 
löslich,  aus  concentrirter  Salzsäure  krystallisirbar.  Das  Platindoppelchlorid 
bil^j^  goldgelbe  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen;  das  schwefelsaure  Salz: 
0<|H«(KH2)aH2&O4  wohl  ausgebildete,  lange,  an  der  Luft  roth  werdende  Prismen, 

Nach  Versuchen   von  Schiff***)  vnrken   die  Aldehyde   bei  gewöhnlicher 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  27. 
**)  Hofmann,  Jahresb.  1861.  512;  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  242. 
**^)  Wmäii.  t  Chein.  1896*  401. 
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Temperatm*  nur  sehr  langsam,  bei  100^  leicht  auf  Tolaylendiamin  ein.    Oenanthol 

erzeugt  z.B.  das  Dioenanthyliden-Toluylendiamin:  '67H«.N3(0fH|4)2,  als 
schweres  indifferentes  Oel. 

DiamidoderiTate  des  Xylols.    Ueber    das  Diamidoxylol  ^706. 
oder  Xylendiamin:  68Hg(NH2)2  liegen  bis  jezt  keine  näheren  Anga- 
ben Tor ;  es  entsteht  bei  Reduction  des  Binitroxylols  mit  Zinn  und  Salz- 
säure.   Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  salzsaures  Xylendiamin  erhielt 
Holiemann^  das  Monobromxylendiamin :  OgH^Br  (^£[2)2. 

Nitro  -  diamidoxylol,    Nitroxylendiamin     (Nitropetroldia- 

imn)*^):  egH^(Ne2)(NH2)2  =  Hj^N,  .  Bussenius    und    Eisen- 

stuck  erhielten  diesen  Körper,  neben  Dinitro-amidoxyiol  (§.  1698)  indem 
sie  die  Trinitroverbindung  des  von  ihnen  als  Petrol  bezeichneten  Kohlen- 
wasserstoffs (aus  Sehnder  Steinöl)  mit  Schwefelammonium  reducirten. 
MflUer  zeigte,  dass  das  Xylol  aus  Steinkohlentheeröl  dasselbe  l'rinitrode- 
rivat  und  durch  dessen  Reduction  dasselbe  Nitroxylendiamin  zu  erzeugen 
im  Stande  ist;  eine  Angabe,  die  seitdem  von  Beilstein  bestätigt  wurde. 

Darstellung.  Man  übergiesst  TriDitroxylol  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium, leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  erwärmt  gelinde.  Nach  einiger 
Zelt  scheidet  sich  plötzlich  Schwefel  aus  und  kleine  Erystalle.  die  wesentlich 
aus  Nitro-zylendiamin  bestehen.  Man  dampft  ein,  löst  zur  Entfernung  des  Sehwe- 
fels  in  Alkohol,  dampft  nochmals  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure. 
Dadurch  wird  das  basische  Nitroxylendiamin  gelöst,  während  das  indifferente  Di- 
nitroxylidin  (§.  1698)  ungelöst  bleibt.  Man  fällt  schliesslich  die  salzsaure  Lösung 
durch  Ammoniak  und  krystaJlisirt.aus  Weingeist  um- 

Das  Nitroxylendiamin  bildet  zolllange  orangerothe  Prismen ;  es  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Es 
schmilzt  bei  210®  und  sublimirt  schon  bei  etwas  niederer  Temperatur. 
'Es  ist  eine  zweisäurige  Base,  erzeugt  indessen  auch  mit  ein  Aequivalent 
Säure  krystallisirbare  Salze  und  mit  Schwefelsäure  ausserdem  ein  saures 
Salz.     Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  liefert  es  eine  aethylhaltige  Base. 

Das  schwefelsaure  Salz:  esH,(Nea)(NH3)a  .  H^^e^  +  2  H^O  bildet 
gelbliche  seshsseitige  Prismen.  Aus  der  sauren  Mutterlauge  krystallisirt  ein  sau- 
res Salz :  G,H,(NOa)(NH2),  .  2  H,&04  +  2  H^e  in  grossen  tafelförmigen  Krystallen. 
Durch  ümkrystallisiren  beider  Salze  aus  siedendem  Wasser  oder  durch  Lösen  der 
Base  in  einer  ungenügenden  Menge  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man 
kleine    gelbliche  Blättchen    eines  basischen  Salzes:     2  6,H,(N02)(NH2)3.H3&04. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  555. 

^*)  Bussenius  u.  Eisenstuck,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII.  159;   Müller.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1864.  161 ;  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXin.  45. 
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Die  Salzsäuren  Salze  sind:  6sH,(N02}(NH2)3.2HCl  und  €^8H,(N03)(Nfl,)a.HQ; 
das  erstere  krystallisirt  aus  stark  saurer  Lösung;  ein  ihm  entsprechendes  Platin- 
doppelchlorid bildet  goldgelbe  sechsseitige  Tafeln,  die  sich  in  Salzsfiure  leicht 
lösen  und  von  Wasser  zersetzt  werden. 

Erhitzt  man  Nitroxylendiamin  mit  Aethyljodid  längere  Zeit  auf  etwa  120*, 
so  erhält  man  rothe  rhombische  Prismen  von  der  Formel :  "08H,(NOj)(N2H(Ö,Hj) J, 
HJ.  Aus  der  Lösung  dieses  MonoJodids  lallt  Ammoniak  das  Triaethyl -nitro- 
xylendiamin: OgH,(NO2)^3H(03H5)3  in  Form  kleiner  citrongelber  Schuppen. 

1706.  Diamidoderiyate  der  in  die  Benzolreihe  gehörigen 'Kohlenwas- 
serstoffe: 69H12  und  6ioHj4  (vgl.  §§.  1616,  1617.)  sind  bis  jetzt  kaam 
dargestellt.  Aus  Cumol  hat  Hofmann*)  das Diamidocumol,  aus  dem  mit 
dem  Cumol  isomeren  Mesitjlen  hat  Fittig**)  vor  Kurzem  das  Diamido- 
mesitjlen  und  das  Nitro-diamido-mesitylen  erhalten. 

Diamido-cumol  (Cumy lendiamin) :  69H10  (^£[2)3.  Destillirt  man 
Dinitrocumol  (§.  1647.)  mit  Eisen  und  Essigsäure,  so  entsteht  Diamido- 
cumol, eine  bei  47^  schmelzende  prachtvoll  krj  stallisirende  Base. 

Diamidomesitylen,  Mesitylendiamin:  OgHioCNH,)].  Beda* 
cirt  man  Dinitromesitylen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  scheidet  die  vom 
Zinn  befreite  Flüssigkeit  nach  dem  Verdunsten  glänzende  fast  farblose 
quadratische  Tafeln  von  salzsaurem  Mesitylendiamin:  69H,||(NH2)2-2HC1 
aus.  Versetzt  man  die  heisse  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammo- 
niak so  föllt  ein  Theil  des  Mesitylendiamins  direct  in  gelblichen  beim 
Erkalten  erstarrenden  Oeltropfen  aus  und  in  der  Flüssigkeit  bilden  «ich 
beim  Erkalten  lange  farblose  Nadeln.  Das  Mesitylendiamin  krystallisiit 
aus  heissem  Wasser  in  langen  glänzenden  Nadeln,  aus  Aether  in  gros- 
sen glasglänzenden  Kry stallen;  es  schmilzt  bei  90^,  ist  ohne  Zersetzung 
flüchtig  und  gibt  wohlcharakterisirte  Salze. 

Nitrodiamidoniesitylen,  Nitromesitylendiamin :  69H9(N02)(NH2)2. 
Aus  Trinitromesitylen,  entsteht  bei  Reduction  mit  alkoholischem  Schwe- 
felammonium zunächt  das  §.  1700.  beschriebene  Dinitro-amidomesitylen. 
(Dinitromesidin) ;  nur  bei  sehr  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  Schwe- 
felwasserstoff wird  Nitro-diamidomesitylen  gebildet.  Es  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  löslich  ist,  in  grossen  orange- 
rothen  Blättern,  die  bei  184^  schmelzen.  Es  ist  eine  ziemlich  starke 
Base,  die  gut  charakterisirte  Salze  erzeugt. 

Triamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  ©nH^n-e. 

1707.  Man  kennt  bis  jetzt,  mit  Sicherheit,  keine  hierhergehörige  Verbin- 
dung; vielleicht  ist  der  von  Lautemann  dargestellte  und  als  Pikramio 
bezeichnete  Körper  Triamidobenzol.     Diese  Verbindung  sollte  durch  ge- 


*)  Jahresb.  1862,  854. 
**}  Zeitsehr.  f.  Chem.  1865.  646. 
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eignete  Reduction    aus  Trinitrobenzol,   Binitro-anilin   (§.  1694.)   und  Ni- 
trophenjlendiamin  ($.  1703.)  erhalten  werden  können. 

^,H,(Nej)3  e.H,(Nea)a(NH,)        eeH,(N0a)(ima)j    «e««(NHa), 

Trinitrobenzol.        Binitro-amidobenzol.   Nitro-diamidobenzol.  Triamidobenzol. 

(Binitro-anilin).    (Nitro-phenylendiamin).     (Pikramin?) 

Nun  ist  das  Trinitrobenzol  bis  jetzt  nicht  bekannt  und  aus  dem 
Binitro-anilin  erhielt  Hofmann  durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure 
nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Ammoniak  und  Phenjlcndiamin. 
(vgl.  §•  1703.);  durch  andre  Reductionsmittel  wird  vielleicht  die  Spaltung 
vermieden  und  Triamidobenzol  erhalten  werden  können. 

Das  Pikramin  entsteht,  wie  Lautemann  fand,  bei  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 
Seine  Bildung  erklärt  sich,  vorausgesetzt,  dass  das  Pikramin  wirklich 
Triamidobenzol  ist,  in  folgender  Weise.  Die  bei  Einwirkung  des  Jod- 
phosphors auf  Wasser  sich  bildende  Jodwasserstoffsäure  reducirt  die  drei 
Nitrogrnppen  des  Trinitrophenols  (Pikrinsäure)  und  wandelt  sie  in  Amid- 
gruppen  um,  genau  wie  dies  in  andern  analogen  Fällen  beobachtet  ist. 
Gleichzeitig  wird  die  Hydroxylgruppe  des  Trinitrophenols  durch  den  ein- 
wirkenden Jodphosphor  gegen  Jod  ausgetauscht;  es  findet  also  dieselbe 
Reaction  statt  durch  welche  aus  Phenol  Monqjodbenzol  gebildet  wird 
(vgl.  §.  1631.).  Das  in  die  Eohlenstoffgruppe  eingetretene  Jod  wird  aber 
sofort  von  der  Jodwassersoffsäure  weggenommen  und  durch  Rückwärts- 
substitution gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Das  Endresultat  der  Re- 
action könnte  dann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden. 

GeHj(Ne2),(HG)  +  28  HJ  =  G«H,(NHa)3 .  3HJ  +  THjG  +  lOJ^ 

In  welcher  Reihenfolge  die  verschiedenen  eben  angegebenen  Reactionen  ver- 
laufen, ist  schwer  anzugeben;  dagegen  kann  mit  Wahrscheinlichkeit  angenommen 
werden,  dass  Jodphosphor  allein  in  geeigneten  Bedingungen  aus  Pikrinsäure 
das  Pikry^odid  (Trinitrophenyljodid, Trinitrojodbenzol)  erzeugen  wird;  und  ande- 
rerseits, dass  Pikrinsäure,  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  allein 
sich  in  Triamidophenol  wird  umwandeln  lassen.  Man  sieht  leicht,  dass  sowohl 
bei  Reduction  der  Nitrogruppe  als  bei  der  Rückwärtssubstitution  stets  Jod  in  Frei- 
lieit  gesetzt  wird;  eine  geringe  Menge  von  Jodphosphor  genügt  also  zur  Reduction 
einer  verhältnissmftssig  grossen  Menge  von  Pikrinsäure,  aber  es  muss  stets  über- 
scliüssiger  Phosphor  vorhanden  sein,  um  das  freiwerdende  Jod  zu  binden  und 
'wieder  verwendbar  zu  machen. 

In  neuerer  Zeit  haben  Beilstein  und  Lehmann**)  gefunden,  dass 
die  bei  Reduction  von  Pikrinsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  entstehende 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  1. 
*♦)  ibid.  OXXX.  244. 
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krystallisirbare  Verbindung,  deren  Bildung  schon  Boussin*)  beobachtet 
hatte,  Nichts  anderes  ist  als  ein  Doppelsalz  von  salzsaureoEi  Pikramin 
mit  Zinnchlorür. 

SnaCU  +  2  e^HaCNKj),  .  3  HCl. 

Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  bei  Anwendung  eines  aus  Zinn  und  Sab- 
säure  bestehenden  Reductionsgemisches  die  Hydroxylgruppe  des  Trinitrophenols 
durch  Wasserstoff  ersetzt  werden  soll;  statt  des  Triamidobenzols  hätte  dieBildang 
des  Triamidophenols  erwartet  werden  sollen.  Roussin's  und  Beilsteins  Angaben, 
sowie  neuere  Versuche,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  so  erhaltene  Sub- 
stanz mit  dem  von  Lautemann  dargestellten  Pikramin  identisch  ist;  man  kann 
daher  der  Vermuthung  Raum  geben,  das  E^kramin  sei  nicht  Triamdobenzol,  son- 
dern vielmehr  Triamidophenol;  indess  stimmen  alle  Analysen  von  Lautemann  mit 
der  Formel  des  Triamidobenzols. 

Darstellung.  1)  Lautemann  verfährt  in  folgender  Weise.  Man  giesst  auf 
Jodphosphor  (der  auf  100  gr.Jod  statt  der  berechneten  11,5  gr.  etwa  20  gr.  Phos- 
phor enthält)  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Pikrinsäure.  Es  tritt  eine  heftige 
Reaction  ein,  während  welcher  die  Flüssigkeit  vorübergehend  fast  schwarz  wird; 
gegen  Ende  entweicht  Phosphorwasserstoff.  Man  destillirt  dann,  im  Kohlensfiure- 
strom,  Wasser  und  Jodwasserstoffsäure  ab.  Die  hinlänglich  concentrii'te  Flüssig- 
keit gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  glänzender,  schwach  gelb  gefärbter 
Erystallnadeln ,  von  jodwasserstoffsaurem  Pikramin.  Die  Krystalle  werden,  nach 
dem  Abtropfen  der  Mutterlauge,  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen, in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  Über  Schwefelsäure  \tt- 
dunstet.  —  2)  Roussin  und  ebenso  Beilstein  mengen  1  Th.  Pikrinsäure,  5  TL 
Zinn  und  15  Xh.  Salzsäure.  Es  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  und  das  Product 
setzt  beim  Erkalten  perlmutterglänzende  Blättchen  des  oben  erwähnten  Doppel- 
chlorids ab.  Man  presst  aus,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,  und 
dampft  die  Lösung,  zweckmässig  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  ein. 
Man  erhält  so  salzsaures  Pikramin. 

Das  Pikramin  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt  Wird  sein  jod- 
wasserstofirsaures  Salz  mit  Kalilauge  übergössen  so  bräunt  es  sich  schon 
in  der  Kälte,  und  beim  Erhitzen  scheiden  sich,  uuter  Ammoniakentwick- 
lung, braune  Flocken  aus.  Selbst  Ammoniak  ruft  diese  Zersetzung  her- 
vor. Das  Pikramin  kann,  bei  typischer  Betrachtung,  als  ein  Trianiin 
angesehen  werden: 

es  zeigt  das  Verhalten  einer  dreisäurigen  Base;  es  verbindet  sich  also 
mit  3  Aequivalent  Säure. 

Das  jodwasserstoffsaure  Pikramin:  'GeH3(KH2),.8  HJ,  dessen  Dar- 


«)  Jahresb.  1861.  637. 
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stelluog  Dnd  Reinigung  oben  angegeben  wnrde,  bildet  fast  farblose  Nadeln,  die 
an  fenchter  Luft  zerfliessen.  Eb  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  ans  concentrirter  Jod- 
wasserstoffs&nre  krystallisirt  es  leicht;  von  Alkohol  wird  es  gelöst;  Aether  f&llt 
ans  dieser  Lösang  eine  harzartige  Masse. 

Fügt  man  znr  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Jodids  verdünnte  Schwe- 
felsäure so  scheiden  sich  bei  l&ngerem  Stehen  gelbe  oktaedrische  Krystalle  aus, 
die  gleichzeitig  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsäure  enthalten:  'GfHjCNH])). 
UJ .  H2&04  -|~  2  H3O.  Phosphorsäure  erzeugt  in  denselben  Bedingungen  ein  ähn- 
liches Salz:  €cH3(NH2)3.HJ.H,P04  +  2  li^O.  Setzt  man  zur  alkoholischen  Lö- 
sung des  Jodids  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  saures  schwefelsaures  Pikramin: 
'GcH3(KH2)3  •  ^  HaS04  als  grauweisse  flockige  Masse  ab.  Phosphorsäure  liefert 
in  denselben  Bedingungen  ein  ähnliches,  jodfreies  Salz;  wird  dieses  in  Salzsäure 
gelöst,  so  krystallisiren  atlasglänzende  Nadeln  einer  salzsäure-haltigen  Verbindung. 

Die  Verbindungen  des  Pikramins  werden  sehr  leicht  oxydirt;  sie  reduciren 
Silbersalze  und  Platinsalze.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  concentrirten  Lösung  des 
Jodids  einen  aus  prachtvoll  stahlblau  glänzenden  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe  löst.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt, 
wie  es  scheint,  dasselbe  Product.     (Lautemann). 

Dieses  blaue  Oxydationsproduct  des  Pikramins  ist  in^  neuester  Zeit  von 
Heintzel*)  analysirt  worden.  Die  Analyse  führt  zu  der  empirischen  Formel* 
-GfHgNjClO.  Heintzel  betrachtet  es  als  das  salzsaure  Salz  einer  Nitrosoverbindung: 
G3H,(NH2),(NO) . HCl ;  er  nimmt  an,  eine  der  drei  Amidogruppen  des  Pikramins 
werde  durch  Oxydation  in  die  Nitrosogruppe:  N0  umgewandelt.  Aus  diesem 
,,Kitrosopikramoniumchlorid^^  können  krystallisirte  Doppelchloride  erhalten  werden. 
Das  Platindoppel  Chlorid  bildet  gelbbraune,  schön  braungelb  glänzende  Krystalle; 
eine  Verbindung  mit  Eupferchlorid  kryslallisirt  in  gelbrothen,  grünblau  schillern- 
den Nadeln.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Nitrosopikramoniumchlorid  mit 
Leichtigkeit  wieder  in  dreifach  salzsaures  Pikramin  zurückgeführt 

Wenn  das  Pikramin  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Triamidophenol 
ist,  eine  Möglichkeit,  die  oben  erörtert  wurde,  so  wäre  das  Nitrosopikramin  in  an- 
derer Weise  zu  deuteU'  Es  könnte  durch  folgende  Formel  dargestellt  werden: 
04H3(NH2)(N2H3) .  HCl ;  und  man  hönnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  zwei  Amidogruppen,  durch  Oxydation,  je  ein  Atom  Wasserstoff  ver- 
lieren und  dass  die  beiden  Stickstoffatome  gleichzeitig  durch  je  eine  Verwandi- 
schaftseinheit  in  Bindung  treten.  Die  Substanz  hätte  dann  eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  mit  den  später  zu  beschreibenden  Azoverbindungen  (§.  1729.). 


Imidbasen  und  Nitrilbasen  der  Kohlenwasserstoffe: 

Ee  wurde  früher  schon  erwähnt  (§.  1652),   dass  die  in  einem  der  1708. 
vorhergehenden  Abschnitte  beschriebenen  Monamidoderivate  (SS-  1655  ff). 
bei  typischer  Auffassung  als  Aminbasen  angesehen  werden  könnten  und 
dass  dann  die  Existenz  zweier  weiteren  Gruppen  von  Basen  wahrschein- 


^  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  211. 
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lieh  ersoheine,  die  als  Imidbasen  und  Nitrilbasen,  also  als  secondftre  imd 
tertiäre  Amine,  anzusehen  wären.    Man  hätte: 


H  SN 

f«S»r 

«AI 

Phenylamin 

Diphenylamin 

Triphenylamin. 

(Anilin). 

Weder  Imid-  noch  Nitril-basen  konnten  bis  jetzt  durch  eine  der 
Reactionen  erhalten  werden,  nach  welchen,  vom  Standpunkt  der  Tjpen- 
theoi'ie  aus,  ihre  Bildung  hätte  erwartet  werden  können.  Lauth  hat  z.  B. 
vergeblich  versucht  das  Diphenylamin  durch  Einwirkung  von  Monobrom- 
benzol  oder  von  essigsaurem  Phenol  auf  Anilin  darzustellen,  und  De 
Laire,  Chirard  und  Chapoteaut  haben  diese  negativen  Resultate  bestätigt. 

Zwei  Körper,  die  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaflen  als 
hierhergehörige  Imidbasen  angesehen  werden  können,  das  Diphe- 
nylamin und  das  Toly Iphenylamin,  sind  von  Hofmann  durdi 
trockne  Destillation  zweier  Anilinfarben :  des  Triphenylrosanilins  und  des 
Tritolylrosanilins  (S§.  1722,  1723.)  erhalten  worden.  Für  beide  fehlt  indess 
der  streng  experimentelle  Beweis  dieser  Aufiassungsweise,  und  es  ist  sogar 
noch  nicht  nachgewiesen  wieviel  Wasserstofifatome  dieser  Basen  noch 
durch  Alkoholradicale  vertretbar  sind  (Hofmann). 

Eine  mit  dem  so  bereiteten  Diphenylamin  identische  Substanz  ha- 
ben De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  vor  Kurzem  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  einem  Anilinsalz  erhalten: 

^eH»)  e.H.i  BeH,)  Hi 

H  [n  4.       H  Jn  =  ^eHaVN  +   hJn. 
R)  H  \  El)  B) 

Dieser  Bildungsweise  nach  scheint  dem  Diphenylamin  wirklich  die 
durch  den  Namen  angedeutete  Constitution  zuzukommen;  wenn  nidit 
vielleicht  bei  seiner  Bildung  zuerst  Rosanilin  und  dann  Triphenylrosanilin 
erzeugt  wurden^  welches  letztere  dann  bei  weiterem  Erhitzen,  unter  Zer- 
setzung, Diphenylamin  lieferte. 

Die  firtther  entwickelte  Hypothese  Aber  die  atomistische  Constitation  der 
aromatischen  Verbindungen  giebt  von  der  Constitution  solcher  Imidbasen  in  eben 
so  einfacher  Weise  Rechenschaft  wie  die  empirisch- typische  Betrachtungsweise. 
Man  kann  sich  leicht  vorstellen,  dass  zwei  Kerne  0«H,  dadurch  zusammengehal- 
ten werden,  dass  ein  Stickstoffatom  in  jedem  der  beiden  Kerne  ein  Wasserstoff* 
atom  vertritt,  während  es  noch  ein  Wasserstoffatom  in  die  Verbindong  einflihrt 

Nitrilbasen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind  bis  jetzt 
nicht  bekannt.  Die  häufig  als  Triphenylamin  beschriebene  Verbindung, 
welche  Gössmann  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Zimmtaldefayd- 
ammoniak  darstellte,  enthält  offenbar  zwei  Kohlenstoffgruppen  von  wel- 
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chen  jede  9  At.  6  enthält ;  sie  ist   als  Dicinnarnjl-amin   ansuBeben  und 
als  solches  gelegentlich  der  Cinnamylverbindungen  beschrieben. 

Es  mufis  hier  nochmalB  daran  erinnert  werden,  dass  alle  diejenigen  Ab- 
kömmlinge der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Metamorphosen  koh- 
lenstoffhaltiger Seitenketten  entstanden  sind  in  einem  späteren  Abschnitt  abgehan- 
delt werden.  Dort  sind  auch  Ammoniakbasen  zu  besprechen,  die  den  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen  der  gewöhnlichen  Alkoholradicale  völlig  analog  aind. 

Diphenylamin:  (eeH5)2HN.  Hoiinann*)  erhielt  diese  Base  1864  1709. 
durch  trockne  Destillation  von  Anilinblau  (Triphenylrosanilin  §.  1722.). 
Bei  Rectification  des  öligen  Destiilationsproductes  geht  die  Hauptmenge 
zwischen  280^  und  300®  über.  Fügt  man  coucentrirte  Salzsäure  zu,  so 
entsteht  ein  schwer  lösliches  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Durch  Zersetzen  mit  Ammoniak 
liefert  es  farblose  Oeltropfen,  die  bald  zu  einer  weissen  Erystallmasse  er- 
ertarren. 

De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  **)  erhitzen  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin 
(oder  einem  anderen  Anilinsalz),  zu  gleichen  Theilen  in  einem  mit  aufsteigendem 
Kühlrohr  yersehenen  Kolben,  oder  zweckmässiger  in  einem  verschlossenen  Apparat 
bei  4—5  Atmosphfiren  Druck,  während  etwa  35  Stunden  auf  210<^-2400.  Es  ent- 
weicht Ammoniak,  und  das  Prodact  ist  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Diphenyl- 
amin, salzsaurem  Anilin,  freiem  Anilin  und  einer  mehr  oder  weniger  grossen  Menge 
Terschiedener  Anilinfarben.  Man  behandelt  mit  heisser,  stark  verdünnter  Salzsäure, 
und  reinigt  das  als  krystallinisch  erstarrende  Oelschicht  sich  abscheidende  Diphe- 
nylamin durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Aether. 

Das  Diphenylamin  besitzt  einen  eigenthümlichen  Blumengeruch  es 
Bcfamilzt  bei  45®  und  siedet  bei  310®  (corrigirt).  In  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich,  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Hit  con- 
centrirten  Säuren  erzeugt  es  die  entsprechenden  Salze ;  diese  sind  indess 
sehr  unbeständig  und  werden  schon  von  Wasser  vollständig  zersetzt. 

üebergiesst  man  Diphenylamin,  oder  eines  seiner  Salze,  mit  concentrirter 
Salzsäure,  oder  besser  erst  mit  Salzsäure  und  fügt  man  dann  Salpetersäure  zu, 
so  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  indigblau.  Die  Beaction  ist  sehr  empfindlich  und 
gestattet  den  Nachweis  selbst  kleiner  Mengen  von  Diphenylamin.  Da  die  Destil- 
lationsproducte  des  Rosanilins  (§.  1720.),  des  Leucanilins  (§•  1724.)  und  selbst  des 
Melanilins  (§•  1684.)  dieselbe  Reaction  zeigen,  so  vermuthet  Hofmann  bei  Zersetz- 
ung dieser  Körper  werde  etwas  Diphenylamin  gebildet 

Versuche  Aethyl  in  das  Di-phenylamin  einzuführen  blieben  ohne  Resultat. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXX2ÜI.  168. 
♦•)  Compi  read.  LXUI.  91. 
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Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  ein  Gemenge  von  DiphenylamiB 
und  Acetanilid  (§.  1670.)  erhielt  Hofmann*)  vor  Kurzem  eine  dem  Aethenyl-diphe- 
nyl-diamin  (§.  1667.)  entsprechende  Baae;  das  Aethenyl-triphenyl-diamin: 

€,hJ 
(«,H,),>N, 

Fügt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylamin  Brom,  so  schei- 
det sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus,  das  aus  siedendem  Wasser  umkrystailisirt 
werden  kann;  es  ist  ein  Bromsubstitutionsproduct  von  der  Formel: 

€.H,Br,) 

Erwärmt  man  Di-phenylamin  mit  Benzoylchlorid  so  entsteht  ein  krj'StaUi- 
sirendes  Amid  der  Benzoesäure: 

o.hJn. 

Dieses  liefert  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  ein  einfiekch  nitrirtes,  mit  rau- 
chender Salpetersäure  ein  zweifach  nitrirtes  Substitutionsproduct: 

^6H4(Nea))  ^ACNO,)] 

G,fl5  [n  €.H4(Ne,)[N. 

Beide  werden  von  alkoholischem  Kali  mit  rother  Farbe  gelöst  und  zerfallen 
dabei  in  Benzoesäure  und  zwei  Nitrosubstitutionsproducte  des  Di-phenylamins : 

€,H»  U  e,H^CN0,)>N 

E     \  R) 

Das  Mononitroderivat  bildet  prachtvolle  gelbrothe  Nadeln,  das  Binitroderivat 
liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rothgelbe  Nadeln  mit  metallisch-blauem 
Reflex. 

1710.  Ditolujlamin:    (6|Hy)2HN.     Diese  Base  wurde    von  De  Laire, 

6irard  und  Chapoteaut  in  entsprechender  Weise  wie  das  Diphenjlamiii, 
also  durch  Erhitzen  von  Toluidin  mit  salzsaurem  Toluidin  dargestellt 

Das  Ditoluylamin  bildet  weisse  Krystalle.  Es  siedet  bei  355* — 360*. 
Beim  Befeuchten  mit  Salpetersäure  wird  es  gelb. 

Phenyl-tolyl-amin:  (eeH5)(e7H^)HN.  Diese  dem  Dyphenylamin 
sehr  ähnliche  Verbindung  erhielt  Hofmann  ^*)  durch  Destillation  von  Tri- 
tolyl-rosanilin  (Toluidin-blau  §.  1723.)-    Es   entsteht  dabei  Anilin,  Toloi- 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  164. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIL  289. 
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din  und  Phenyl-toljlamin.  Das  letztere  findet  sich  in  den  am  schwer- 
sten flüchtigen  Antheilen  und  kann  leicht  durch  Auswaschen  mit  kaltem 
Weingeist  und  Umkyrstallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden. 

De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  erhielten  dieselbe  Verbindung, 
indem  sie  Anilin  mit  salzsaurem  Toluidin,  oder  Toluidin  mit  salzsaurem 
Anilin  erhitzten.  Dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  Diphenjlamin,  Phenjl- 
toljlamin  und  Ditolyiamin,  die  nur  schwer  durch  Destillation  getrennt 
werden  können. 

Das  Phenyl-toljl-amin  krystallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  87®  und 
siedet  bei  334^,5  (corrigirt).  Es  ist  in  Alkohol  weit  weniger  löslich  als 
das  Diphenylamin.  Es  zeigt  mit  diesem  in  seinem  chemischen  Verhalten 
die  grösste  Aehnlichkeit;  mit  Säuren  erzeugt  es  sehr  unbeständige  Salze, 
die  schon  von  Wasser  vollständig  zersetzt  werden;  mit  conceutrirter 
Salpetersäure  zeigt  es  dieselbe  Farbreaction.  Schmilzt  man  dasPhenyl- 
tolyl-amin  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  prachtvoll  violettblauer 
Farbstoff,  der  vielleicht  Tolyl-diphenyl-rosanilin  ist  (5.  1723.)- 

Benzoylchlorid  wirkt  auf  Phenyl-tolyl-amin  wie  auf  Diphenylamin.  Das 
entstandene  Amid  liefert  mit  Salzsäure  leicht  ein  Binitroderivat,  aus  welchem  durch 
Zersetzung  mit  alkoholischer  Natronlösong  zweifach-nitrirtes  Phenyl-tolyl-amin  er- 
halten wird: 

e,He(NOa)  f  N      und        ^,He(Ne,) }  N. 

Paranilin  und  Xenylamin.  An  die  eben  als  Diphenylamin  1711. 
beschriebene  Verbindung  (§.  1709.)  schliesst  sich  ein  Körper  von  glei- 
cher Zusammensetzung  an,  dessen  atomistische  Constitution  bis  jetzt  nicht 
ermittelt  ist.  Es  ist  dies  das  Xenylamin  oder  Martylamin.  Vielleicht 
ist  diese  Substanz  ein  Monamidoderivat  des  früher  erwähnten  (§.  1607.) 
und  später  zu  beschreibenden  Diphenyls;  sie  stünde  dann  zumBenzidin, 
welches  als  Diamidoderivat  des  Diphenyls  anzusehen  ist,  in  einfacher 
Beziehung: 

G^r"  tG,H4.NHa  )eeH4.NHa 

Diphenyl-amin  Xenylamin  Benzidin. 

Das  Xenylamin  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  des  Anilins ;  es  findet  sich  in  den  schwerflüchtigen  basischen 
Flüssigkeiten,  die  bei  Rectiflcation  des  rohen  Anilins  erhalten  werden. 
In  denselben  Flüssigkeiten  findet  sich  ausserdem  eine  flüchtige  isomere 
nnd  als  Paranilin  bezeichnete  Base,  über  deren  Bildung  und  Constitu- 
tion man  sich  bis  jetzt  keine  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist. 
Beide  Substanzen  mögen  hier  anhangsweise  beschrieben  werden. 
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Wenn  man  die  bei  Rectification  des  rohen  Anilins  bei  höheren  Temperataren 
überdestiUirenden  basischen  Oele,  die  in  den  französischen  Anilinfabriken  als 
„qucues  d'aniline"  bezeichnet  werden,  von  Neuem  der  Destillation  unterwirft,  so 
steigt  der  Siedepunct  von  182«  bis  nahe  zur  Rothglühhitze.  Der  zwischen  200* 
und  220«  destillirende  Antheil  enthält  wesentlich  Toluidin  (§.  1697.);  von  270«- 
BOO»  geht  hauptsächlich  Toluylendiamin  über  (J.  1704.)-,  was  über  SSO*  destiUirt, 
ein  braunes,  klebriges,  kaum  bewegliches  Liquidum,  ist  ein  Gemenge  von  Parani- 
lin und  Xenylamin.  Durch  Behandlung  dieses  Productes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  schwerlösliches  schwefelsaures  Xenylamin  und  leicht  lösliches 
schwefelsaures  Paranilin. 

1712.  Paranilin:  ©,2H,4Nj(i=:260H7N).    Durch  Zersetzung  des  schwefel- 

sauren Salzes,  dessen  Bildung  eben  angegeben  wurde,  mit  Kali  entsteht 
eine  ölartige  klebrige  nach  einigen  Tagen  erstarrende  Base,  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Erystallisation  aus  Wasser  und  Alkohol  in 
langen,  weissen,  seideglänzenden  I^adeln  erhalten  wird.  Sie  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  destillirt  bei 
hohen  Temperaturen  ohne  Zersetzung.  Die  Untersuchung  der  Sake 
macht  für  das  Paranilin  die  Molecularformel:  612H14N2  wahrscheinlich^ 
die  Base  verbindet  sich  dann  mit  1  oder  2  Aeq.  S&ure  zu  wohlcharakte- 
risirten  und  krystallisirbaren  Salzen.  Die  leicht  darzustellenden  Salze 
mit  1  Aeq.  Säure  sind  hellgelb  und  ihre  Lösungen  zeigen  stark  grüne 
Fluorescenz.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Paranilin  entstehen 
die  äthylirten  Basen:  öi^H„(G2H5)N2  und e,2H,2(e-iH5)2N2,  deren  Salz- 
lösungen ebenfalls  fluoresciren.  Benzojlchlorid  bildet  mit  Paranilin  kleine, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln  von  der  Formel: 
Ö|  iH|  8(6iH50)N2. 

Salze  des  Paranilins.  Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure 
liefert  gelbe  hexagonale  Tafeln  des  Salzes:  B12H14N3.2HCl.H2O,  die  sich  bei 
Berührung  mit  Wasser  sogleich  in  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in 
Aether  unlösliche  Nadeln  von  einfach-salzsaurem  Salz  umwandeln;  dieses  ist  bei 
100®:  O12H14N2.HCI.H3O;  es  wird  bei  116<»  wasserfrei.  Ein  diesem  letzteren 
Salz  entsprechendes  Platindoppelcblorid  bildet  gelbe,  schwerlösliche  Prismen  j  das 
Salpetersäure  Salz:  -GisHi^Nj . HN03  gelbe,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Aus 
einer  Lösung  des  Paranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  erh&lt  man  kleine,  strah- 
lig gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln :  -9i3H|,N3.H3S04',  wird  die  Lösung 
dieses  Salzes  mit  Paranilin  digerirt,  so  entsteht  ein  ähnlich  krystaUisirendes  Sali 
von  der  Formel:  29,3Hi4N3.H3S04, 

1718.  Xenylamin  (Martylamin) :  Oj^HnN.    Das   in  Wasser  unlösliche, 

neben  schwefelsaurem  Paranilin  entstehende  Xenylaminsalz  ($.  1711.)  wird 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  undUmkrystallisiren  aus  viel  siedendem  Was* 
ser  gereinigt;  dann,  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  mitAetznatron  sersettt, 
and  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Base  durch  Wasser  geftUt  Das 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte 
Xenylamin  bildet  weise  Nadeln  oder  Schuppen,  die  in  siedendem  Wasser,  in 
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Alkohol   und   in  Aether  leicht  löslich  sind,  bei  45®  schmelzen  und  bei 
322®  sieden.    Es  bildet  mit  1  Aeq.  Säure  krjstallisirbare  Salze. 

Das  durch  seine  Sahwerlöslichkeit  in  Wasser  ausgezeichnete  schwefelsaure 
Salz:  2  '613H11N.H2&8-4  bildet  kleine,  in  Alkohol  etwas  löslichere  Nadeln;  das 
salpetersaure  Salz:  -Gi^HnN.HNOs  weisse,  in  Wasser  lösliche  Tafeln.  Das  in 
weissen  Nadeln  krystallisirende  salzsaure  Salz :  '6|3Hi|N,HGl  erzeugt  ein  entspre- 
chendes Platindoppelchlorid,  welches  sein  Krystallwasser  selbst  bei  150^  nicht 
verliert. 

Derivate  des  Xenylamin s.  Wird  Xenylamin  wiederholt  mit  Aethyl- 
jodid  und  Silberoxyd  behandelt,  so  entsteht  schliesslich  eine  nicht  weiter  äthylir- 
bare  Base,  das  Difithylxenylamin :  '9i2H9(02H5)2N.  Es  krystallisirt  in  langen, 
weissen  Nadeln;  ist  unlöslich  in  Wasser^  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Aether;  es  schmilzt  unter  100®  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Salz- 
säure, Bromwasserstofifsäure  und  Jodwasserstoff  erzeugt  es  krystallisirbare  Salze. 
—  Wird  das  Diäthylzenylamin  mit  Methyljodid  behandelt,  so  entsteht,  durch 
directe  Addition,  eine  Jodverbindung,  die  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkalische 
Lösung  einer  Ammoniumbase  erzeugt,  welche  nach  der  Analyse  des  schwer  lös- 
lichen, nadeiförmigen  Platinsalzes,  als  Methyl- diäthyl-zenylammonium  angesehen 
werden  muss. 

Chlor,  Brom  oder  Jod  erzeugen  mit  Xenylamin  schwarze,  unkrystallisirbare 
Substanzen.  Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Base  salpetrige  Sfiure, 
80  entstehen  rothe  Er3^stalle,  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether  lösen.  Sie  sind:  '024^19^3 1  ^^^  offenbar  das  dem  Diazo-amidobenzol 
(§.  1759.)  entsprechende:  Diazo-amidodiphenyl :  ^i2H8N2,  ^]2H||N.  Säuren  ver- 
wandeln diese  Verbindung  in  Xenylamin,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  ande- 
ren, noch  nicht  näher  untersuchten  Verbindung,  die  wahrscheinlich  das  Hydrozyl- 
derivat  des  Diphenyls,  also  dem  Phenol  analog  ist. 

Alle  diese  Derivate  des  Xenylamins  untersttltzen  die  oben  ausgesprochene 
Ansicht,  nach  welcher  das  Xenylamin  als  Monamidoderivat  des  Diphenyls  (als 
Phenylo-phenylamin)  angesehen  werden  kann. 


An  die  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  beschriebenen  Substan-  1714. 
zen  reiht  sich  vielleicht  noch  ein  bei  Einwirkung  verschiedener  Oxyda- 
tionsmittel auf  Anilin  entstehender  Körper  an ,  der  in  neuester  Zeit  von 
Griess  und  Martins  untersucht  und  alsAmido-diphenylimid  beschrie- 
ben worden  ist.  Diese  Verbindung  hat  die  empirische  Formel:  6i2HnNj; 
sie  ist  isomer  mit  dem  später  zu  beschreibenden  Diazo-amidobenzol.  Sie 
könnte  als  ein  secundäres  Triamid  angesehen  und  durch  die  folgende 
typisch-rationelle  Formel  ausgedrückt  werden. 


fit 


Amido-diphenylimid 


Sie  enthielte  danach  gleichzeitig  den  dreiatomigen  Rest  des  Pikri^ 
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mins     (§.     1707.)    und     den    zweiatomigen  Rest     des   Phenylendiamins 
(S.  1703.). 

Das  Verhalten  dieser  Substanz  und  ihre  Aehnlichkeit  mit  dem  Di- 
phenin  lassen  es  wahrscheinlicher  erscheinen,  dass  sie  als  Amidoderivat 
des  Azobenzols  anzusehen  ist;  sie  wird  daher  später  als  Amido-azobenzol 
beschrieben.  (§.  1738.). 

©eHj    *  e.H^  i^^  ^.H4(NHj)r» 

Azobenzol.  Amido-azobenzol.  Diamido-azobenzol 


(Diphenin). 
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1715.  Ss  wurde    früher  schon  erwähnt,    dass   aus  Anilin  oder  auch  aus 

einem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin,  bei  Einwirkung  sehr  verschie- 
denartiger Reagentien  prachtvoll  gefärbte  Derivate  erhalten  werden 
können.  Diese  Substanzen,  die  seit  einigen  Jahren  in  der  Technik  der 
Färberei  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  haben,  werden 
dermalen  gewöhnlich  als  Anilinfarben  bezeichnet. 

Die  Geschichte  der  Anilinfarben  föUt,  in  ihren  ersten  Anfängen  we- 
nigstens, mit  der  Geschichte  einiger  Farbreactionen  zusammen,  die  man 
schon  seit  länger  für  das  Anilin  beobachtet  hatte. 

Runge  fand  echon  1835,  dass  das  Anilin  bei  Einwirkung  von  Bleich- 
kalk eine  sehr  charakteristische  Farbreaction  zeigt.  Die  kleinste  Spur 
von  Anilin  erzeugt  nämlich  in  einer  Lösung  von  unterchlorigsaorem  Kalk 
eine  tief  purpurviolette  Färbung,  die  allmälig  in  schmutziges  Roth  Aber- 
geht.  Diese  Farbreaction  veranlasste  Runge  das  von  ihm  aus  Steinkoh- 
lentheeröl  dargestellte  Anilin  als  Kyanol  zu  bezeichnen.  Bald  nachher 
beobachtete  ^Fritsche,  dass  eine  wässrige  Lösung  von  Ghromsäure  mit 
Anilin  oder  mit  Anilinsalzen  einen  blau  -  schwarzen  Niederschlag  lieferL 
1843  zeigte  dann  Beissenhirtz  *),  dass  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  auf  Anilin  oder  Ani- 
linsalze ein  Product  von  rein  blauer  Farbe  entsteht,  dessen  Färbmag  in- 
dess  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet.  Das  bei  diesen  Reaotionen 
entstehende  violett-blaue  Anilinderivat  wurde  seit  1856  von  Perkin  näher 
untersucht,  in  grösserer  Menge  dargestellt,  und  seiner  prachtvollen  Farbe, 
sowie  seines  Färbevermögens  wegen  in  die  Technik  der  Färberei  einge- 
führt.   Es  ist  weiter  unten  als  Mauve'in  beschrieben  (J.  1727.). 

Das  Auftreten  eines,  intensiv  rothgefärbten  Productes  beobachtete 
Hofmann  1843 ,  als^er  Anilin  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelte. 
Die  so  erzeugte  rothe  Substanz  ist  indess,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVII.  876. 
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verschieden  von  dem  als  Fuchsin  bezeichneten  rothen  Farbstoff  Die 
ersten  Keime  der  Entdeckung  des  Fuchsins  finden  sich  in  den  1856  ver- 
öffentlichten Versuchen  von  Natanson  *) ,  über  die  Einwirkung  von  Ae- 
thylenchlorid  auf  Anilin;  die  Beobachtung  beschränkt  sich  übrigens  dar- 
auf, dass  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  Aethylenchlorid  beim  Erhitzen  auf 
200®  eine  tiefblutrothe  Farbe  annimmt,  während  gleichzeitig  Yinjl-ani- 
lin  (vgl.  $.  1664.)  gebildet  wird.  Bestimmter  sind  die  fast  gleichzeitig 
bekannt  gewordenen  Beobachtungen  von  Hofmann,  nach  weichen  ein 
prachtvoll  rothgefärbtes  Anilinderivat  als  Nebenproduct  bei  der  Darstel- 
lung des  Carbo-triphenyl-triamins  (§.  1685.)  erhalten  wird.  Ein  Theil 
dieses  rothen  Körpers  geht  bei  Behandlung  des  Bohproductes  mit  Was- 
ser mit  dem  Carbo-triphenyl-triamiu  in  Lösung;  und  bleibt,  beim  Um- 
krjstaUisiren  dieser  Base  aus  Alkohol ,  in  den  tief  rothge&rbtcn  Mutter- 
laugen gelöst ;  ein  andrer  Theil  findet  sich  in  der  in  Wasser  unlöslichen 
schwarzen  Masse.  Diese  letztere  giebt  mit  Salzsäure  eine  intensiv  rothe 
Lösung,  in  welcher  Kali  einen  röthlichen  Niederschlag  hervorbnngt  Es 
ist  jetzt  bestimmt  nachgewiesen,  dass  diese  von  Hofmann  bei  Einwirkung 
von  Ghlorkohlenstoif  auf  Anilin  erhaltene  Substanz  identisch  mit  dem  auf 
anderem  Wege  dargestellten  Fuchsin  ist.  Technische  Verwendung  fand 
das  Fuchsin  indessen  erst  nachdem  Yerguin  1858  gefunden  hatte,  dass 
es  auch  bei  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin  gebildet  wird.  Spä- 
ter hat  man  einerseits  gefunden,  dass  zahlreiche  andere  Substanzen  (z.  B. 
Quecksilberchlorid;  Arsensäure  etc.)  das  Anilin  in  denselben  rothen  Farb- 
stoff umzuwandeln  vermögen;  aber  (lofmann  hat  andrerseits  gezeigt, 
dass  reines  Anilin  keine  rothe  Farbe  zu  erzeugen  im  Stande  ist,  dass 
dieselbe  vielmehr  nur  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  mit  Toluidin  ge- 
bildet wird.  Alle  diese  rothen  Farbstoffe,  die  jetzt  in  der  Technik  viel- 
fach verwendet  werden,  sind  von  Hofmann  als  Salze  einer  im  freien  Zu- 
stand  farblosen  Base  erkannt  worden,  die  weiter  unten  als  Rosanilin 
beschrieben  ist.  (§.  1719.). 

Seitdem  hat  man  unter  den  Nebenproducien  bei  der  Darstellung 
des  Fuchsins  noch  andere  gefärbte  Anilinderivate  aufgefunden,  die  in  der 
Färberei  anwendbar  sind;  eine  derselben,  eine  wohlcharakterisirte  l<ase, 
ist  nachher  als  Chrysanilin  heschrieben.  (§.  1726.).  Man  hat  ausser- 
dem aus  dem  Fuchsin  durch  verschiedenartige  Behandlung  Abkömmlinge 
darzustellen  vermocht,  die  selbst  wieder  als  Farbstoffe  angewandt  wer- 
den. Hierher  gehören  besonders  die  P  henyl-rosanilin  e  (Anilin- 
blau §.  1722.),  das  Triaethyl-ro  sa nilin  (§.  1721.);  das  Anilingrün, 
das  Anilinbraun,  etc.  Man  hat  endlich  gefunden,  dass  das  Anilin  auch 
noch  bei  anderen  Metamorphosen  gefärbte  Derivate  zu  erzeugen  im  Stande 
ist,    die   als  Färbematerialen   angewandt,   oder  wenigstens  in  Vorschlag 


*)  Ann.  ehem.  Pharm.  XCVIU.  297. 
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gebracht  worden  sind.  Einzelne  dieser  Substanzen  haben  wlssensehaft- 
lich  in  sofern  Interesse,  als  die  zu  ihrer  Darstellung  angewandten  Metho- 
den Tielleicht  die  Wege  andeuten  auf  welchen  chemisch  interessante  Air 
kömmlinge  des  Anilins  erhalten  werden  können. 

Manche  der  im  Vorhergehenden  erwähnten  und  später  näher  zu  be- 
sprechenden Anilinfarben  sind  bis  jetzt  nicht  einmal  Gegenstand  chemi- 
scher Untersuchungen  gewesen ;  fflr  andere,  das  Mauvein  z.  B.,  ist  kaum 
die  empirische  Formel  festgestellt;  nur  fUr  das  Rosanilin  (Fuchsin)  und 
einzelne  seiner  näheren  Abkömmlinge  kann  die  chemische  Untersuchung 
zwar  nicht  als  abgeschlossen,  aber  doch  als  nahezu  abgeschlossen  ange- 
sehen werden. 
1716.  Im  Nachfolgenden  sind  zunächst  die  wichtigsten  der  bei  der  chemi- 

schen Untersuchung  der  Anilinfarben  gewonnenen  Resultate  übersichtlieh 
zusammengestellt;  dann  werden  die  einzelnen  hierhergehörigen  Anilin- 
derivate  specieller  beschrieben.  Eine  ausführliche  Besprechung  aller  för 
technische  Darstellung  vorgeschlagenen  Methoden  würde  die  Grenzen 
dieses  Lehrbuchs  überschreiten;  eine  Beschreibung  der  in  der  Technik 
gebräuchlichen  Methoden  zum  Färben  mit  Anilinfarben  liegt  völlig  ausser- 
halb des  Zwecks  dieses  Werks*). 

Rosanilin,  Anilinroth,  Fuchsin.  Die  früheren  Untersuchun- 
gen über  das  Anilinroth ,  von  :  Guignet ;  Bechamp ;  Willm ;  Schneider ; 
Persoz,  de  Lujnes  und  Salvetat;  Jacquemin;  E.  Kopp;  Schiff  n.  A. 
hatten  zu  irrigen  Ansichten  über  die  Constitution  dieses  Körpers  geführt. 
Die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Natur  des  Anilinroths  wurde 
zuerst  festgestellt  durch  die  ausführlichen  Untersuchungen  von  Hofmann^*). 

Nach  diesen  sind  die  aus  rohem  Anilin  durch  Zinnchlorid,  Arsen- 
säure, etc.  dargestellten  verschiedenen  Arten  von  Anilinroth  oder  Fuchsin 
sämmtlich  Salze  einer  und  derselben,  in  freiem  Zustand  farblosen  Base, 
die  Hofmann  als  Rosanilin  bezeichnet. 

Das  Rosanilin  hat  die  empirische  Formel:  62oH,9N3;  es  bildet  mit 
einem  oder  mit  drei  Aequivalenten  Säure    krystallisirbare  Salze;    z.  B.: 

■G20H19N3  .  HCl 

^20^19^3  *  3  HCl. 

Es  verhält  sich  also  wie  eine  Base ;    und  zwar ,   da  es  bis  zu  drei 


*)  Eine  yoUstfindige  Zusammenstellung  der  bis  1868  über  die  Anilinfkrbea 
bekannten  Thatsachen  findet  sich  in  Hofmann's  Bericht  über  die  Indostrie- 
ausstellung  in  London.  1862.  —  Vgl.  ferner:  E.Kopp.  Examen  des  matieres 
colorantes  artificielles,  derivees  du  goudron  de  hoaille.  Saverne.  1861;  und 
ausserdem  die  Specialwerke :  Theorie  and  practische  Anwendung  von  Anilin 
in  der  Färberei,  von  Th.  Oppler.  Berlin^  1866;  die  Entwicklung  der  Anilin- 
Industrie  von  M.  Vogel,  Leipzig  1866,  etc. 
•*)  Jahresb.  1862.  847;  1868.  416;  1864.  427. 


ConBtitation.  g7l 

Aequivalent  Säure  zu  binden  im  Stande  ist,  wie  eine  dreisäurige  Base. 
Da  es  drei  Atome  Stickstoff  enthält ,  so  kann  es ,  vom  Standpunkt  der 
Typentheorie,  als  Triamin  angesehen  werden. 

Der  Versuch  hat  weiter  gezeigt,  dass  drei  Atome  Wasserstoff  des 
Rosanilins  durch  einatomige  Alkoholradicale,  z.  B.  durch  Aethjl;  und 
auch  durch  den  einatomigen  Rest:  0J3i^  des  Anilins  oder  des  Benzols 
(das  Radical:  Phenyl  der  Typentheorie)  ersetzt  werden  können: 

■^2o^i8("^A)^8        ^2ol^n(^6^5)aN8        '^aol^i«('^6l^ft)a^3        "Öaoliif('^aHs)»^» 
Phenyl-rosanilin        Diphenyl-rosanilin      Triphenyl-rosanilin     Triaethyl-rosanilin 

Es  bleibt  also  nur  noch  übrig  sich  eine  Vorstellung  darüber  zu  bil- 
den in  welcher  Weise  die  20  Eohlenstoffatome  und  die  16  Wasserstoff- 
alome  gruppirt  sind,  und  in  welcher  Beziehung  das  Rosanilin  zu  den  seine 
Bildung  veranlassenden  Materien  steht.  So  lange  man  der  Ansicht  war 
das  Rosanilin  sei  ein  Umwandlungsproduct  des  Anilins,  war  es  unmög- 
lich diese  Frage  zu  entscheiden;  nachdem  aber  Hofmann  (in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  schon  vorher  von  Nicholson  und  andren  Farbfabrikan- 
ten gemachten  Beobachtung,  das  rohe  Aniline  von  höherem  Siedpunkt 
mehr  Fuchsin  erzeugen  als  andre  niedriger  siedende  und  also  offenbar 
reinere  Aniline)  gefunden  hatte,  dass  aus  reinem  Anilin  kein  Fuchsin  er- 
halten wird,  dass  vielmehr  zur  Fuchsinbildung  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Toluidin  nöthig  ist,  lag  die  Entscheidung  der  Frage  nahe.  Es  lag 
jetzt  nahe  anzunehmen,  das  Rosanilin  enthalte  gleichzeitig  einen  Rest 
des  Anihns  und  einen  Rest  des  Toluidins,  welches  stets  im  käuflichen 
Anilin  und  in  den  höher  siedenden  Sorten  in  beträchtlicher  Menge,  ent- 
halten ist.  Diese  Betrachtungen  lassen  für  das  Rosanilin  die  folgende 
Formel  wahrscheinlich  erscheinen: 

Es  kann  also  als  Phenylen-ditoly len-triamin  angesehen 
werden,  das  heisst  als  ein  Triamin,  welches  einmal  den  zweiatomigen 
Rest  G^B.^  des  Benzols  und  zweimal  den  zweiatomigen  Rest  O^H^  des 
Toluols  enthält.  Die  oben  schon  erwähnte  Thatsache,  dass  drei  Atome 
Wasserstoff  des  Rosanilins  durch  einatomige  Alkoholradicale,  z.  B.  durch 
Aethyl,  und  auch  durch  den  einatomigen  Rest  G^B.^  des  Benzols  (und 
Anilins)  vertreten  werden  können,  dient  dieser  Ansicht  über  die  Consti- 
tution des  Rosanilins  als  weitere  Stütze.  Bei  der  Bildung  des  Rosanilins 
treten  demnach  ein  Molecül  Anilin  und  zwei  Molecüle  Toluidin,  unter 
Austritt  von  drei  Molecülen  Wasserstoff,  zu  einem  complicirteren  Molecül 
zusammen: 
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HJN  +  2        h}n  =  8  H,  +  ^"„  , 


oder 


e.Hj.NHa  e,H4  .)NH 

e,H^.NH,  —  8  H,  =  e,H,  .>NH 
€,H,.NHa  €,H.  .)NH. 

Will  man  sich  von  der  Constitutioii  des  Rosanilins  nach  den  Ansichten 
Rechenschaft  geben,  die  in  früheren  Kapiteln  für  die  einfacheren  aromatischeD 
Verbindungen  erörtert  wurden,  so  kommt  man  zu  folgender  Vorstellong.  Das 
Rosanilin  enthält  dreimal  den  allen  aromatischen  Verbindungen  gemeinBameo 
Kern:  O^H^«  Diese  drei  Gruppen  sind  durch  drei  Stick stoffatome  in  der  Weise 
vereinigt,  dass  jedes  Stick stofFatom  zwei  Wasserstoffatome  vertritt,  die  zwei  ver- 
schiedenen Benzolresten  angehören.  Jedes  Stickstoffatom  bindet  ausserdem  noch 
ein  Atom  Wasserstoff.  Zwei  der  drei  vereinigten  Kerne  ^«H«  enthalten  noch,  wie 
das  Toluidin  von  welchem  sie  herrühren,  die  Gruppe  6H3  als  Seitenkette.  Mao 
könnte  diese  Ansicht  etwa  durch  folgende  graphische  Formel  ausdrücken: 


Vielleicht  ist  diese  Ansicht  insofern  etwas  zu  modificiren,  dass  man  annimmt 
die  beiden  Methylradieale  der  von  den  zwei  Tohiidinraolecülen  herrührenden  Beäie 
spielen  für  den  Zusammenhang  des  complicirten  Molecüis  eine  wesentliche  Rolle. 
Sie  sind  vielleicht  unter  sich  durch  das  dritte  Slickstoffatom  gebunden ;  oder  sie 
vermitteln  den  Zusammenhang  mit  dem  dritten  Benzolrebt. 

1717.  Derivate  des  Rosanilins.     Die  drei  an  Stickstoff  gebundenen 

Wasserstoffatome  des  Rosanilins  sind,  wie  schon  erwähnt,  durch  einato- 
mige Reste  vertretbar. 

Die  einatomigen  Radicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  können 
dadurch  in  das  Rosanilin  eingeführt  werden,  dass  man  ein  Salz  des  Ros- 
anilins mit  dem  Jodid  des  betreffenden  Alkoholradicals,  z.  B.  mit  Aethjl- 
Jodid  erhitzt  (Hofmaun). 

(0,H4)(e,H.),.N,H,  +  8  e^H^J  =  (e.H0(O,H,),N,(e,H^,  +  8HJ. 
Rosanilin  Triaethyl  rosanilin. 
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Das  Triaethylrosanilin  findet  als  violett-rother  Farbstofi'- Verwendung); 
es  ist  $.  1721  beschrieben.  Methyljodid  und  Amiljodid  erzeugen  ähnliche 
Abkömmlinge  des  Rosanilins. 

Auch  das  aus  Glycerin  dargestellte  Pseudopropyljodid :  G^H^J 
und  das  aus  Mannit  gewonnene  Pseudocaproyljodid  *  G^HisJ  scheinen 
mit  Rosanilin  entsprechende  Derivate  zu  liefern  (Wanklyn).  Nach  Daw- 
son  kann  auch  das  einatomige  Radical  des  Allyljodids  ($.  1383.)  in  das 
Rosanilin  eingeführt  werden. 

Zweiatomige  Alkoholradicale  scheinen  ebenfalls  in  das  Rosanilin 
einfahrbar  zu  sein;  wenigstens  erhielt  Vogel  bei  Einwirkung  von  Aethy- 
lenbromid  auf  Rosanilinsalze  einen  violetten  Farbstoff.  Bei  diesem  Ein- 
tritt zweiatomiger  Radicale  werden  wahrscheinlich  zwei  Rosanilinmole- 
cflle  zu  einem  complicirteren  Molecüle  zusammengehalten.        * 

Die  zweiatomigen  Radicale  der  Aldehyde  sind  ebenfalls  in  das  Ros- 
anilin einfahrbar.  So  erhielt  Schiff  bei  Einwirkung  von  Oenanthol  ($. 
918.)  auf  essigsaures  Rosanilin  das  Trioenanthylidendirosanilin: 

Rosanilin  Tiroenanthyliden-dirosanilin. 

Das  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  in  Schwefelsäure  gelöstes 
Rosanilin  entstehende  Anilingrün  (§.  1728.)  ist  vielleicht  eine  ähnlich 
constituirte  Verbindung. 

Ein  Rosanilinderivat,  welches  dreimal  den  vom  Anilin  (also  vom 
Benzol)  herrührenden  einatomigen  Rest  O^Hj  (das  Phenyl  der  Typen- 
theorie) enthält,  wurde  von  Girard  und  de  Laire  zuerst  dargestellt  und 
als  blauer  Farbstofi  (Anilin-blau  §.  1722)  in  die  Technik  eingeführt. 

Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Rosanilin,  resp.  einem  Salz  dieser 
Base,  mit  Anilin.  Hoimann  ermittelte  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung und  ihre  Beziehung  zum  Rosanilin;  er  zeigte  femer,  dass  bei 
Einwirkung  von  weniger  Anilin  zuerst  Phenylrosanilin  und  dann  Diphenyl- 
Tosanilin  gebildet  werden: 


N, 


G.H^i  G.HJ  ^^A  ^^H4 

^i^-U,  ^}A^^  ^>4n.  ^T^ 

G^hA  G,H,l  e,HA  £^,H^ 

Rosanilin.    Phenyl-roBanilin.    Diphenyl-rosanilin.      Triphenyl- 

rosanilin. 

Er  lehrte  endlich,  dass  beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Toluidin 
ein  entsprechender  Abkömmling  des  Rosanilins,  das  Toluidinblau  erhal- 
ten wird;  es  enthält  dreimal  den  vom  Toluidin  (also  vom  Toluol)  her- 
TOhrenden  Rest:  G7H7  =  G«H4.GH,. 

KekuU,  Organ.  Chemie.   IL  48 


674  Anilinfarben. 

"        f  "        f  " 

^'^•>N.  ^'^«.N«  ^'^«^N, 

^iH«\  ^,H,.  0,H,l 

RosaDllia.  Anilin-blau  Toluidin-blau. 

(Triphenyl-rosanilin).  (Tritolyl-rosanilin). 

Beide  Verbindungen  entsprechen,  wenn  man  die  Gruppen  GfH^  und 
67H7,  im  Sinne  der  Tjpentheorie,  als  einatomige  Radicale  ansehen  wiü^ 
völlig  dem  oben  erwähnten  Triaethjlrosanilin.  Ihre  Bildung  erklärt  sich 
beispielsweise  aus  folgender  Gleichung: 

G0H4  ]  GgH^ 

GfHgi  H)  G^Hj" 

H,;  (G.H,),] 

Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Abkömmlinge  des  Rosaniiins 
besitzen  noch,  wie  diese  Base  selbst,  die  Eigenschaft  sich  direct  mit 
Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  zu  vereinigen. 

Aus  dem  Rosanilin  sind  ausserdem  noch  zwei  merkwürdige  Ab- 
kömmlinge erhalten  worden,  das  Leukanilin  und  das  Hydrocyanrosanilin. 

Das  Leukanilin  ($.  1724.)  entsteht  aus  dem  Rosanilin  durch 
directe  Vereinigung  mit  1  Mol.  Wasserstoff;  es  steht  also,  in  Bezug  auf 
empirische  Zusammensetzung,  zu  dem  Rosanilin  in  sehr  einfacher  Be- 
ziehung: 

Rosanilin  6^„H]qN3 

Leukanilin         G20H21N3 

Es  erzeugt  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  und  geht  durch  ge- 
mässigte Oxydation  wieder  in  Rosanilin  über.     (Hofmann). 

Das  Hydrocyan-rosanilin  (§.  1725.)  bildet  sich  durch  directe 
Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Rosanilin : 

GjQHigNs  -f"  GHN  =  'G21H20N4 
Rosanilin  Hydrocyan- 

rosanilin. 

Es  verhält  sich  nicht  wie  das  cyanwasserstoffsaure  Salz  des  Ros- 
anilins, sondern  vielmehr  wie  eine  selbstständige  Base ;  und  es  verbindet 
sich  direct  mit  Säuren  zu  krystaUisirbaren  Salzen.     (Müllerj. 

Zersetz ungsproducte  des  Rosanilins  und  seiner  Derivate.  Wird 
Rosanilin  durch  trockne  Destillation  zersetzt,  so  erhält  man,  neben  viel 
Ammoniak,  40 — 50  pC.  einer  flüchtigen  Base,  die  wesentlich  aus  AniHn 
besteht.     Das  Triaethyl-rosanilin  liefert   in    denselben  Bedingungen    viel 
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Aethyl-anilin.    Aus  Triphenjl-rosanilin  bildet  sich  das  $.  1709   beschrie- 
bene  Diphenjlamin.    Das   Tri-tolyl-rosanilin    erzeugt   Tolyl-phenyl-amin 

(§.  1710.). 

Die  Bildung  dieser  Zersetzungsproducte  kann,  bis  zu  einem  gewis- 
sen Grad,  aus  den  für  das  Rosanilin  und  seine  Derivate  mitgetheilten  ra- 
tionellen Formeln  erklärt  werden. 


Ausser  dem  Rosanilin  und  seinen  Abkömmlingen  sind  bis  jezt  nur  ms, 
noch  zwei  von  denjenigen  Anilinderivaten,  die  man  gewöhnlich  als  Ani- 
linfarben bezeichnet,  chemisch  untersucht  worden,    das  Ghrysanilin  und 
das  Mauveln. 

Das  Ghrysanilin,  also  der  gelbe  Farbstoff,  welcher  als  Nehen- 
product  bei  der  Darstellung  des  Fuchsin's  (Rosanilins)  erhalten  wird 
(vgl.  §.  1726.),  hat  nach  Hofmanns  Untersuchungen  die  Zusammensetzung: 
020^17^3-  ^s  enthält  demnach  2  At.  Wasserstoff  weniger  als  das  Ros- 
anilin; und  man  hätte  folgende  Reihe: 

Ghrysanilin  .    Ojo^n^s 
Rosanilin  620H19N3 

Leukanilin         620H21NS. 

Das  Ghrysanilin  verhält  sich  wie  eine  Base;  es  vereinigt  sich  mit 
1   oder  mit  2  Aequivalent  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen;  z.  B. : 

e^oHnNg  .  HGl 
O20H1  yN3  .  2HGI. 

Mauve'in  nennt  Perkin  die  Base  des  von  ihm  dargestellten  Ani- 
linviolett's  oder  Anilinpurpur's  (§.  1727.).  Es  hat  die  Formel:  B27H24N4 
und  verbindet  sich  mit  1  Aeq.  Säure  u  krystallisirbaren  Salzen;  z.  B. : 
©27^24^4.1101.  Die  Constitution  des  Mauvein's  ist  bis  jetzt  nicht  aufge- 
klärt, und  man  weiss  nicht,  ob  es  aus  reinem  Anilin  erhalten  werden 
kann,  oder  ob  zu  seiner  Bildung  die  Mitwirkung  von  Toluidin  nöthig  ist. 

In  Betreff  der  Bildung  der  Anilinfarben,  und  namentlich  des  Anilinroths 
mögen  hier  noch  folgende  Bemerkungen  Platz  finden.  Durch  Hofmanns  Versuche 
kann  es  als  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden ,  dass  reines 
Anilin  und  ebenso  reines  Toluidin  kein  Anilinroth  (Rosanilin-salze)  zu  erzeugen 
im  Stande  sind.^  dass  vielmehr  zur  Roth-bildung  das  Zusammenwirken  beider  Ba- 
sen nöthig  ist  Auch  neuere  Versuche  von  Stftdeler  und  anderen  bestätigen  diese 
Ansicht. 

48  • 
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Gefilrbte  Producte,  und  sogar  wahre  Farbstoffe,  können  indeee  aach  ans 
reinem  Anilin  erhalten  werden,  und  sie  entstehen  wie  es  scheint  sogar  häufiger 
als  man  dermalen  gewöhnlich  annimmt.  Blaue  Farbstoffe  namentlich,  oder  we- 
nigstens blau  geförbte  Umwandlungsproducte,  sind  aus  reinem  Anilin  bei  Einwir- 
kung verschiedener  Reagentien  erhalten  worden. 

Ob  zur  Bildung  des  MauveVns  (Anilinpurpur  §.  1727.),  des  ChrysanilinB  ($. 
1726.)  etc.,  ebenfalls  die  Gegenwart  von  Toluidin  nöthig  ist,  wie  dies  der  Zusam- 
mensetzung dieser  Verbindungen  nach  wahrscheinlich  erscheint,  ist  bis  jetzt  nicht 
durch  specielle  Versuche  festgestellt.  Bei  der  technischen  Darstellung  dieser,  and 
überhaupt  aller  Anilinfarben,  ist  jedenfalls  immer  Toluidin-haltiges  Anilin  verar- 
beitet worden. 

Specialbeschreibung  der  wichtigsten  Anilinfarben. 

1719.  BoBanilin"'' (Anilinroth,    Fuchsin,   Azalein,  Magenta,    etc.).    Die 

Geschichte    der  Entdeckung   des   Anilinroths    wurde   oben    besprochen. 
(§.  1715.);  es  wurde  dort  bereits  erwähnt,    dass  jetzt  bestimmt  nachge- 
wiesen ist,  dass  das   nach  Hofmann's  Reaction,    durch  Einwirkung   von 
Chlorkohlenstoff  auf  Anilinöl*)  entstehende  Roth   mit  dem  nach  andren 
Methoden  dargestellten  Anilinroth  identisch  ist  und  dass  auf  diesem  Weg 
sogar  fabrikmässig  Anilinroth  dargestellt  werden  kann.     Die  yonVergoin 
aufgefundene  Methode  der  Darstellung  von  Anilinroth  wurde  von  Renard 
und  Franc  patentirt.    Schon  das  Patent    selbst  gibt  an,    dass  statt  des 
Zinnchlorids   auch  Quecksilberchlorid,  Eisenchlurid    oder  Kupferchlorid 
verwendet  werden  können ;  und  die  Patentzusätze  führen  zahlreiche  andre 
Substanzen  auf,  welche  die  Bildung  des  rothen  Farbstoffs  bewirken,  na- 
mentlich die  folgenden:  Quecksilberbromid,  Zinnbromid    und  Zinnjodid; 
die  schwefelsauren  Salze    von  Quecksilberoxydul    und  Quecksilberoxjd, 
Zinnoxjdul   und  Zinnoxjd,    die  salpetersauren  Salze    von  Eisen,  Uran, 
Silber,  etc.;  chlorsaures,  bromsaures  und  jodsaures  Quecksilber,  etc.  Man 
sieht  leicht,  dass  kaum  mehr  eine  wesentlich  neue  Methode  aufgefunden 
werden  konnte;  und  es  können  daher   hier  die  meisten  der  später  vor- 
geschlagenen Darstellungsmethoden  unberücksichtigt  bleiben.  Erwähnung 
verdienen    nur    die   folgenden:  Schlumberger    empfahl    zuerst,    das  vor 
einigen  Jahren  sehr  vielfach    angewandte    salpetersaure  Quecksilberoxj- 
dul;  Geber -Keller   das  salpetersaure  Quecksilberoxjd;    Dale   und  Caro 
verwandten  salpetersaures  Bleioxjd;  Lauth  und  Depouillj  erhitzten  sal- 
petersaures  Anilin  mit  Anilinöl   auf  150® — 160®.  —  Die  Darstellung  von 
Anilinroth  durch  Erhitzen  von  Anilinöl    mit  Arsensäure,    die    jetzt  alle 
andere  Darstellungsmethoden  so  gut   wie   verdrängt   hat,   wurde   zuerst 
von  Medlock  (patentirt:  18.  Jan.  1860)  und  fast  gleichzeitig  von  Nichol- 


*)  Im  Folgenden  ist  der  in  der  Technik  häufig  angewandte  Namen  Anilinöl 
für  di^enigen  Sorten  rohen  Anilins  gebraucht,  welche,  ihres  Toluidingehalti 
wegen,  zur  Darstellong  von  Anilinroth  geeignet  sind. 
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8on  (patentirt:  26.  Jan.  1860)  aofgefuDdeD.  Smith,  endlich,  erhitzt  Ani- 
linöl  mit  Antimonchlorid ,  oder  ein  Anilinsalz  mit  Antimons&are,  mit 
Wismuth-,  Zinn-,  Eisen-,  Quecksilber-  oder  Kapfer-oxjd.  —  Schliess- 
lich verdient  noch  ein  von  Laurent  und  Casthelhaz  patentirtes  Verfahren 
Erwähnung.  Es  besteht  darin,  das  (rohe)  Nitrobeuzol  durch  Eisen  und 
Salzsäure  zu  reduciren  und  das  Bohproduct  direct  durch  weiteres  Er- 
hitzen in  Anilinroth  umzuwandeln. 

Alle  in  der  Technik  angewandten  Methoden  zur  Darstellung  des 
Anilinroths  liefern  zunächst  ein  Salz  des  Rosanilins.  Das  durch  irgend 
ein  Chlorid  dargestellte  Anilinroth  ist  salzsaures  Rosanilin;  es  wird  ge- 
wöhnlich als  Fuchsin  bezeichnet.  Bei  Anwendung  salpetersaurer  Salze 
erhält  man  salpetersaures  Rosanilin,  welches  früher  meist  Azalein  genannt 
wurde.  Bei  dem  jetzt  fast  ausschliesslich  angewandten  Verfahren  be- 
steht das  Rohproduct  aus  arsensaurem  und  arsenigsaurem  Rosanilin ;  aus 
diesem  wird  dann  in  Frankreich  und  Deutschland  meist  salzsaures  Ros- 
anilin (Fuchsin),  in  England  häufig  essigsaures  Rosanilin  dargestellt 

Von  theoretischem  Interesse  ist  noch  die  von  Städeler  gemachte  Beo- 
bachtung, dass  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Toluidin  mit  Azobenzol 
(S.  1733.)  auf  230®  ein  rubinrother  Farbstoff  entsteht,  der  Tielleicht  eine 
Rosaniiinverbindung  ist 

Darstellung  des  Anilinroths.  Von  den  zahlreichen  znr  Darstellung 
des  Anilinroth  angewandten  Methoden  mögen  hier  die  folgenden  kurz  beschrieben 
werden.  1)  Zinnchlorid.  Renard  und  Franc  erhitzten  10  Theile  Anilinöl  mit 
sechs  bis  sieben  Theilen  wasserfreiem  Zinnchlorid  während  15  —  20  Minuten 
zum  Kochen.  Das  Gemisch  wird  zuerst  gelb,  dann  tief  roth  und  schliesslich  fast 
schwarz.  2)  Salpetersaares  Quecksilberoxydul.  Man  erhitzt  Anilinöl 
(10  Th.)  mit  krystallisirtem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (7  =  12  Th.)  wäh- 
rend 8  bis  9  Stunden  im  Wasserbad;  oder  man  erhitzt  auf  freiem  Feuer  sehr 
langsam  zum  Kochen.  8)  Salpetersaures  Anilin  und  Anilin.  Ein  Ge- 
misch von  salpetersaurem  Anilin  mit  überschüssigem  Anilin  wird  mehrere  Stun- 
den lang  auf  150® — 160®  erhitzt.  Die  Methode  giebt  bei  kleineren  Mengen  sehr 
gute  Resultate^  ist  aber  bei  Anwendung  grosser  Mengen  gefUirlich.  4)  Arsen- 
säure.  Man  erhitzt  Anilinöl  (6  Th.)  mit  einer  syrupdicken  Lösung  tou  Arsen- 
säure (10  Th.  einer  Lösung,  die  etwa  76  pC.  Arsensäurehydrat  enthält)  mehrere 
Stunden  auf  160* — 180®  bis  eine  herausgezogene  Probe  Kupferglanz  zeigt,  und 
giesst  die  in  der  Hitze  flüssige  Masse  aus.  —  Die  Rohproducte  der  meisten  Dar- 
stellungen sind  schwarzrothe  Massen,  mit  grünem  Metallglanz  und  von  muschligem 
Bruch.  Früher  wurden  die  wässrigen  Auszüge  der  Rohproducte  direct  zum  Färben 
verwendet;  jetzt  werden  stets  krystallisirte  Rosanilinsalze  dargestellt  und  zwar 
gewöhnlich  das  salzsaure  oder  essigsaure  Salz. 

Die  verschiedenen  zur  Reinigung  des  Anilinroths  in  Vorschlag  gebrachten 
ond  in  Anwendung  gekommenen  Methoden  beruhen  wesentlich  auf  folgenden 
Principien.  1)  Das  salzsaure  Rosanilin  (Fuchsin)  ist  in  Salzlösungen  weit  weni- 
ger löslich  als  in  Wasser;  es  wird  also  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Salze, 
s.  B.  durch  Kochsalz  und  selbst  durch  kohlensaures  Natron  gefällt.  2)  Eine 
wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Rosanilin  (Azalein)  scheidet  bei  Zusatz  von 
Koehsalz  wesentlich  salzsaures  Rosanilin  aus ;  es  findet  also  doppelte  Zerselaung  statit. 


fifg  Anilinfarben. 

8)  Durch  Alkalien  und    anch  durch  Aetzkalk  entsteht  in  den  Lösungen  der  Ros- 
anilinsalze ein  Niederschlag  von  Rosanilin. 

Nach  diesen  Principien  sind  die  verschiedenen  in  der  Technik  gebrSuchlichen, 
und   im   Kleinen    anwendbaren   Methoden   zur  Darstellung  reiner  Rosanilinsalie 
leicht  verständlich.     Das  mit  Zinnchlorid  dargestellte  Rolijiroduct  wurde  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  theilweise  ge- 
sättigt und  durch  Zusatz  von  Kochsalz  das  salzsaure  Rosanilin  abgeschieden.  Ans 
dem  mit  Arsenstture  dargesteUten  Product  gewinnt  man  salzsaures  Rosanilin  leicht 
in  folgender  Weise.    Man   kocht  mit   verdünnter  Salzsäure  und  lässt  die  Lösung 
in  überschüssiges   kohlensaures  Natron  einfliessen ;    dabei    scheidet  sich  das  salz- 
saure Rosanilin  als  in  der  Hitze  harzartige  Masse  aus;  es  wird  in  siedendem  Was- 
ser gelöst  und  durch  Erkalten  krystallisirt.  Statt  durch  kohlensaures  Natron  kann 
auch  durch  Kreide  (oder  durch  Kreide  und  Aetzkalk)  gefkllt  und  der  Niederschlag 
mit  Wasser  ausgekocht  werden.  —  Setzt  man  zu  der  durch  Auskochen  der  rohen 
Fuchsinschmelze  mit  Wasser  erhaltenen  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Aetznatron 
oder  auch  von  Aetzkalk,  so  enthält  der  Niederschlag  freies  Rosanilin;  durch  Ko- 
chen mit   einer   verdünnten  Säure   geht   der  rothe  Farbstoff  in  Lösung  und  das 
gebildete  Salz  kann  entweder  direct,  oder  zweckmässiger  und  in  reinerem  Zustand 
nach  Wiederholung  desselben   Verfahrens,   zur  Krystallisation  gebracht   werden. 
Diese  Methode  ^gestattet  die  Darstellung  des  salzsauren  oder  auch  des  essigsauren 
Rosanilins. 

Aus  den  bei  Krystallisation  der  Rosanilinsalze  bleibenden  Mutterlaugen  kann 
stets  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  oder  anderen  Salzen,  noch  salzsaures  Rosanitin 
geföllt  werden. 

1720.  RosaniliD:    620^19^3*     ^^^  erhält  das  freie  Rosanilin  am  leich- 

testen indem  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Rosani- 
lin mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt.  Ein  Theil  der  i^ase  scheidet 
sich  direct  als  röthlicher,  kryslallinischer  Niederschlag  aus;  die  heiss 
flltrirte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  eine  weitere  Menge  von  Rosaniliii 
in  Form  völlig  weisser  Nadeln  oder  Tafeln.  Das  krystallisirte  Rosanilin 
hat  die  Formel:  -620^10^3)^2^;  ^^  is^  wenig  löslich  in  Wasber,  etwas 
löslicher  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  an  der  Luft  iärbt  es  sich, 
ohne  Aenderung  des  Gewichtes,  rasch  rosenroth,  dann  dunkelroth.  Beim 
Erhitzen  auf  130®  erleidet  es  Zersetzung^  es  bleibt  Kohle,  und  es  de- 
stillirt  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  wesenUich  aus  Anilin  besteht. 

Dass  drei  Wasserstoffatome  des  Rosanilins  durch  Alkobobradicale 
etc.  vertreten  werden  können,  wurde  oben  schon  erwähnt  (§.  1717)^ 
ebenso,  dass  das  Rosanilin  sich  direct  mit  Wasserstoff  und  mit  Cyan- 
wasserstoff zu  vereinigen  im  Stande  ist  Die  verschiedenen  durch  diese 
Reactionen  entstehenden  Derivate  sind  weiter  unten  beschrieben. 

Das  Rosanilin  besitzt  stark  ausgeprägten  basischen  Charakter;  es 
treibt  das  Ammoniak,  beim  Sieden  wenigstens,  aus  seinen  Salzen  aus; 
es  vereinigt  sich,  wie  schon  erwähnt,  mit  1  oder  mit  3  Aeq.  Säure,  und 
erzeugt  so  wohlcharakterisirte  Salze,  die  meist  krjstallisirbar  sind. 

Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  sehr  beständig  und  durch  ikre 
prachtvolle  Farbe   ausgezeichnet.    Sie  seigen  im   reflectirten  Licht  das 
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metallische  Grün  der  GaDtharidenflagel;  im  durchfallenden  Licht  sind  rie 
roth  und  bei  einiger  Dicke  undurchsichtig.  Ihre  wässrigen  und  alkoho- 
lischen Lösungen  sind  prachtvoll  carmoisinroth.  Beide  Farben  sind, 
nach  Ghevreuls  Untersuchungen ,  genau  complement&r. 

Die  Salze  mit  drei  Aeq.  Säure  sind  sowohl  in  festem  Zustand  als 
in  Lösung  braungelb.  Sie  sind  weit  löslicher  in  Wasser  und  in  Alkohol 
und  verlieren  schon  bei  Einwirkung  von  viel  Wasser  oder  beim  Erhitsen 
einen  Theil  ihrer  Säure. 

Salze  des  Rosanilins. 

ChlorwasserstoffsanreSalzc.  Das  einfach-salzsaure  Rosanilin  (Fuchsin) : 
^30^iB^3?  HCl,  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  rhom- 
bischen, oft  sternförmig  vereinigten  Tafeln.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  erst  bei  180* 
wasserfrei.  Wird  dieses  Salz,  unter  Erwärmen,  in  sehr  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst so  entstehen  beim  Erkalten  prachtvolle  gelbbraune  Nadeln  von  dreifach-salz- 
saurem  Rosanilin:  -82oH]gN3, 8HCL  Die  Krystalle  müssen  mit  concentrirter  Salzsäure 
gewaschen  und  über  Aetzkalk  getrocknet  werden^  sie  geben  an  Wasseif  Salzsäure 
ab  und  gehen  in  einfach-salzsaures  Salz  Über;  beim  Erhitzen  werden  sie,  unter 
Verlust  von  Säure,  zuerst  blau  und  hinterlassen  sc^iliesslich  grüne  Krystalle  des 
einfach-salzsauren  Salzes.  Den  beiden  salzsauren  Salzen  entsprechen  zwei  Doppel- 
verbindungen mit  Platinchlorid. 

Das  bromwasserstoffsaure  Rosanilin:  'Oao^is^si  ^^^  ist  dem  einfach 
salzsauren  Salz  sehr  ähnlich,  aber  noch  weniger  löslich;  das  jodwasserstoff- 
saure Rosanilin:  ^fjo^it^a'»  ^^  bildet  grüne  sehr  lösliche  Kadeln.  Das  Salpe- 
tersäure Rosanilin:  'Oao^is^a-'  HNOj.CAzalei'n)  und  das  neutrale  schwefel- 
saure Rosanilin:  292oH|gN3.H2S04  (bei  180*)  bilden  grüne  metallglänzende 
Krystalle.    Das  schwefelsaure  Salz  ki*ystallisirt  schwierig. 

Das  essigsaure  Rosanilin:  02oHi§N3.03H4'03  ist  das  löslichste  der  bis 
jetzt  bekannten  Rosanilinsalze;  es  erzeugt,  bei  Darstellung  im  Grossen,  pracht- 
volle wohlausgebildete  Krystalle  von  beträchtlicher  Grösse.  Die  Krystalle  zeigen 
anfangs  den  für  die  meisten  Rosanilinsalze  charakteristischen  grünen  Metallglanz, 
werden  aber  beim  Aufbewahren,  namentlich  im  Lacht,  braunroth.  —  Das  amei- 
sensaure Salz  ist  dem  essigsauren  sehr  ähnlich-,  das  Oxalsäure  Rosanilin: 
2^20^1%^ 9  •^2^i^2't  lljO  (bei  100*)  gleicht  dem  schwefelsauren,  es  verliert  seinen 
Wassergehalt  erst  bei  der  Zersetzungstemperatur. 

Ein  chromsaures  Salz  scheidet  sich  als  ziegelrother,  in  siedendem  Was- 
ser grün  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung  des 
essigsauren  Salzes  mit  saurem  chromsaurem  Kali  versetzt  wird.  Mit  Pikrin- 
säure (Trinitrophenol )  erzeugt  das  Rosanilin  ein  in  prachtvollen  rothen  Nadeln 
krystallisirendes  Salz.  -  Mit  Gerbsäure  bildet  das  Rosanilin  mehrere  Salze*). 
Das  eine  scheidet  sich  als  karminrother  unlöslicher  Niederschlag  aus  wenn  die 
Lösung  des  Rosanilins  oder  eines  Rosanilinsalzcs  mit  Gerbsäure  versetzt  wird; 
bei  überschüssiger  Gerbsäure  bleibt  ein  andres,  ebenfalls  rothes  Salz  in  Lösung. 

Derivate  des  Rosanilin s.    Die  drei  an  Stickstoff  gebundenen  1721. 


*)  E.  Kopp,  Jahresb.  1662.  694. 
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Wasserstoffatome  sind,  wie  $.1717.  schon  erwähnt,  durch  Alkoholradieile 
and  auch  durch  andre  Eohlenwasserstofiradicale  vertretbar. 

Die  Bildung  von  Rosanilinderivaten,  welche  die  einatomigen  Radi- 
cale  der  gewöhnlichen  Alkohole  enthalten,  wurde  schon  1861  von  K 
Kopp*)  beobachtet;  die  so  erzeugten  Producte  wurden  aber  erst  1863 
von  Hofmann**)  rein  dargestellt  und  untersucht.  Sie  entstehen  bei  Ein- 
wirkung der  Jodide  der  betreffenden  Alkoholradicale  auf  Rosanilin  odei 
Rosanihnsake.  Methyljodid  und  Aethjljodid  wirken  schon  bei  100*, 
Amyljodid  erst  bei  160^—180^.  Genauer  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das: 

Triaethyl-rosanilin:  OjcHjiNa  rz  02oHi6(^2Hs)3N3-  Zu  sei- 
ner Darstellung  erhitzt  man  Rosanilin  oder  ein  Rosanilinsalz  (z.  B.  Fuch- 
sin. 1  Th.)  mit  Aethjljodid  (2  Th.)  und  Alkohol  (2  Th.)  während  eini- 
ger Stunden  in  einer  verschlossenen  Röhre  (oder  in  einem  eisernen  Ap- 
parat, der  einigen  Druck  auszuhalten  im  Stande  ist)  auf  100^.  Das  ent- 
stehende Product,  ein  Salz  des  Triaethylrosanilins,  löst  sich  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe.  Zersetzt  man  das  direct  erhaltene 
Salz  mit  Aetznatron,  so  erhält  man  die  freie  Base,  aus  welcher  dann 
durch  Lösen  in  Essigsäure,  oder  alkoholischer  Salzsäure  die  betreffenden 
Salze  dargestellt  werden. können. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  alle  Salze  des  Triaethylrosani- 
lins, die  Hofmann  in  neuerer  Zeit  untersucht  hat,  zwei  Aequivalente 
Säure  enthalten;  z.  B. : 

6a«Hi.(e,H5),N,.2HJ 

Das  Triaethylrosanilin  unterscheidet  sich  also  in  auffallender  Weise 
vom  normalen  Rosanilin,  welches  bekanntlich  mit  1  oder  mit  3  Aeq. 
Säure  krystaliisirbare  Salze  erzeugt  Diese  Aethylrosanilinsalze  mit  2 
Aeq.  Säure  gleichen  übrigens  im  Ansehen  den  Rosanilinsalzen  mit  1  Aeq. 
Säure. 

"Wird  freies  Triaethyl-rosanilin  noch  mehrmals  mit  Aethyljodid  be- 
handelt, so  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Formel:  B20H  1^(62 H5)|Ii|, 
O2H5J,  welche  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  harzartig  ge- 
fallt wird  und  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  metallglänzenden 
Hasse  erstarrt   Beim  Erhitzen  des  Aethylrosanilins  destillirt  Aethylanilin. 

Die  Salze  des  Triaethyl-rosanilinB  finden  ihrer  prachtvoll  blaavioletten  Fär- 
bung wegen  in  der  Färberei  Verwendung  \  (Hofinann*8  Violett,  Primula.)  Statt  ans 
dem  Rohproduct  die  Base  durch  Aetznatron  in  Freiheit  zu  setzen,  kann  man 
auch,  wenigstens  wenn  salzsaures  Rosanilin  (Fuchsin)  angewandt  worden  war. 
das  Product  mit  kohlensaurem  Natron  behandeln,  um  das  Jod  zu  entliehen  and 
dann  mit  Wasser  auskneten;  es  bleibt  salzsaures  Triaethylrosanilin  als  halb-kiy- 
staUinische  harzartige,  tief  goldgelb  glänzende  Masse. 


*)  Comptes  rendus.  LH  868. 
••)  Jahresber.  1868.  419. 
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Nach  Wanklyn  *)  läast  aich  das  RoBanilin  aach  durch  Salpetenänre-aeÜiyl- 
ftlher  ftthyliren* 

Das  Trimethylrosanilin  ist  dem  Triaethjlrosanlilin  sehr  ähn- 
lich, seine  Salze  besitzen  noch  schönere  Färbung.  Die  prachtvollsten 
Farben  werden  durch  diejenigen  Rosanilinderivate  erhalten,  welche  gleich- 
zeitig Methyl  und  Aethyl  enthalten. 

üeber  das  bei  Einwirkang  von  Allyljodid  aui  Rosanilin  entstehende 
Product  (Dawson)  nnd  über  die  durch  Behandeln  von  Anilin  mit  dem  aus  Gly- 
cerin  dargestellten  Pseudopropyljodid  entstehende  Farbe  (Wanklyn)  liegen 
bis  jetzt  keine  näheren  Angaben  vor.  Auch  das  von  Vogel  **)  durch  Erhitzen 
von  Rosanilin  mit  Aethylenbromid  oder  Aethyle^jodid  entstehende^Derivat  ist 
bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Aus  Oenanthol  und  Rosanilin  erhielt  Schiff***)  eine  eigenthÜmliche'^Base^ 
die  er  Trioenanthyliden-dirosanilin  nennt.  Man  übergiesst  essigsaures 
Rosanilin  mit  Oenanthol,  löst  das  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehende 
Product  in  Alkohol,  und  flült  die  prachtvoll  blaue  Lösung  durch  Kali.  Das  Tri- 
oenanthyliden-dirosanilin scheidet  sich  dabei  als  rother  flockig  -  krystallinischer 
IViederschlag  aus.  Die  Base  ist,  nach  Schiff,  sechssäurig ;  ihre  Salze  besitzen 
Rupferfarbe,  sie  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  unlöslich.  Es  ezistiren  meh- 
rere Platindoppelchloride,  und  selbst  ein  kohlensaures  Salz.  Beim  Erhitzen  der 
Base  nnd  ihrer  Salze  tritt  schon  unter  100®  Zersetzung  ein;  es  entsteht  dabei, 
neben  andern  Producten,  das  früher  erwähnte  Oenanthyliden-ditoluen-diamin 
(§.  1704).    Das  Trioenanthyliden-dirosanilin  hat  nach  Schiff  die  Formel: 

€„H„N,  =  N,{[|jogi«J>        [e,oH„  =  «.H,.(e,N.),.] 

Phenylderivate  des  Rosanilins  f).  Es  wurde  oben  schon  1722. 
erw&hnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilinsalze  je  nach  der 
Menge  des  angewandten  Anilins,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung, 
Salze  des  Phenylr osanilins,  des  Diphenylrosanilins  oder  des 
Triphenylrosanilins  erhalten  werden.  Die  Bildung  dieser  drei  Ba- 
sen erklärt  sich  aus  den  Formeln: 

Rosanilinsalz:    eaoH„N,.HCl  +     O^Hj.NH,  =    NH,  +  OaoH,g(G,H5)N„HCl 

^2aRifN,.HCl  -f-  26gH5.NHa  =  2NH3  +  «aoHn(€tH5)jN,.HCl 
eaoH,,N,.HCl  +  8e.H».Nfl^  =  8NH,  +  €^,oH,.(OA),N,.Ha. 

In  chemischer  Hinsicht  zeigen  diese  drei  Basen  und  ihre  Salze  die 
grösste  Aehnlichkeit;  speciellere  Angaben  liegen  bis  jetzt  nur  aber  das 
Triphenjlrosanilin  vor. 


*)  Jahresb.  1864.  482. 
**)  ZeitBchr.  t  Chem.  1865.  629. 
•^  ibid.  1866.  649. 

f)  Vgl  bes.  Hofinann,  Jahresb.  1868.  417. 
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Die  Salze  der  drei  Phenjlderivate  des  Rosanilins  besitzen  pracht- 
volle Färbung  und  grosses  Färbevermögen,  sie  finden  daher  in  der  Fär- 
berei ausgedehnte  Anwendung.  Die  Salze  des  Monophenylrosanilins 
sind  rothviolett  fDahliaJ ;  die  des  Diphenyl-rosanilins  blauviolet  (Anilin- 
vi  ölet,  Parme):  die  Salze  des  Triphenyl-rosanilins  endlich  sind  rein  blao 
(Anilinblau). 

Das  durch  die  erwähnte  Reaction  erzeugte  Anilinblau  wurde  zuerst 
von  Girard  und  deLaire  dargestellt,  und  in  die  Technik  eingeführt  (Blea 
de  Paris,  bleu  de  Lyon.) ;  Bechamp  machte  auf  die  Existenz  einer  eigen- 
thümlichen  Base  in  diesem  Blau  aufmerksam;  Nicholson  erhielt  diese 
Base  zuerst /arblos ;  sie  wurde  dann  von  Hofmann  näher  untersucht  und 
als  Tnphenylrosanilin  erkannt.  Die  Existenz  des  Monophenylrosanilins 
und  des  Triphenylrosanilins  wurde  in  neuester  Zeit  von  Hofmann  nach- 
gewiesen. 

ßildungund  Darstellung.  Die  Phen  ylderivate  des  Rosanilins  entstehen^ 
wenn  irgend  ein  Rosanilinsalz  mit  Anilin  erhitzt  wird.  Anwesenheit  organischer 
Säuren  erleichtert,  wie  Price  zuerst  fand  ^  die  Reaction.  Man  verwandte  anfangs 
Oelsäure  oder  Stearinsäure;  später,  nach  Bolley*8  Vorschlag,  BenzoSsäure ,  oder, 
nach  Schlumbcrger,  Essigsäure 

Ein  reines  ^lau  wird  nar  bei  Anwendung  von  verhältnissmfissig  viel  Anilin 
erhalten ;  z.  B.  4  Th.  Anilin  auf  1  Th.  salzsaures  Rosanilin.  Wird  weniger  Anilin 
angewandt,  so  entstehen  violette  Farben. 

Das  Verfahren  der  Darstellung  ist,  beispielsweise,  folgendes:  Man  erhitzt 
z.  B.  salzsaures  Rosanilin  (1  Th.)  mit  Anilin  (2—4  Th. ,  je  nachdem  Violett  oder 
Blau  dargestellt  werden  soll),  unter  Zasatz  von  essigsaurem  Natron  in  einem  mit 
aufsteigendem  Rohr  versehenen  Apparat  auf  etwa  180®.  Wenn  die  gewünschte 
Farbe  eingetreten  ist  giesst  man  in  Salzsäure;  der  FarbstoflF  scheidet  sich  aas, 
während  noch  vorhandenes  Anilin  in  Lösnng  geht.  Das  Anilinblau  bildet  io 
trocknem  Zustand  ein  blau-braunes  goldglänzendes  Pulver. 

Dass  statt  fertig  gebildeten  Anilinroths  auch  Mischungen  verwandt  werden 
können,  welche  AnilinrotJi  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  ist  selbstverständlich.  Man 
erhält  also  stets  ein  blaues  Product,  wenn  man  überschüssiges,  und  namentlidi 
Toluidin-armes  Anilin  mit  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  etc.  erhitzt;  wie  dies 
Persoz,  de  Lüynes  und  Salvetat  zuerst  beobachteten.  Auch  das  von  Nicholson, 
durch  Erhitzen  von  Anilinroth  auf  200^—215®,  erhaltene  Blau  ist  wahrscheinlich 
dieselbe  Verbindung*,  sie  entsteht  wohl  durch  Einwirkung  des  durch  Zersetzung 
des  Rosanilins  gebildeten  Anilins  auf  noch  unzersetztes  Rosanilin  salz. 

Triphenylrosanilin,  Hofmann*)  erhielt  diese  Base  indem  er 
eine  concentrirte  Lösung  des  salzsauren  Salzes  (käufliches  Anilinblaa)  in 
ammoniakhaltigem  Alkohol  mit  Wasser  fällte.  Sie  scheidet  sich  als 
weissliche  geronnene  Masse  aus,  die  beim  Waschen  und  Trocknen  bläo- 
lich,  beim  Erhitzen  braun  wird.  Sie  schmilzt  bei  lüO®  ohne  Gewichts- 
verlust, krystallisirt  nur  undeutlich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  AeÜier 


•)  Jahresb.  1868   417. 
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und  bildet  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  fast  amorpbe  Masse.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  620^16(^6^5)3^3,  H20. 

Das  Triphen jlrosanilin  verbindet  sich  mit  1  Aeq.  Säure ;  dreisäurige 
Salze,  wie  sie  das  Rosanilin  bildet,  lassen  sich  nicht  darstellen.  Wird 
die  alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Reductionsmitteln  be- 
handelt, so  entsteht  Triphenjl-leukanilin  (§.  1724).  Bei  trockener  Destil- 
lation des  Triphenylrosanilins ,  oder  seiner  Salze  wird  Diphenjlamin  ge- 
bildet (8.  1709.). 

Behandelt  man  Triphen  jlrosanilin  mit  starker  Schwefelsäure,  so 
entsteht  eine  tief  blaue,  in  Wasser  lösliche  Verbindung  (Bleu  de  Lyon 
soluble),  die  offenbar  eine  dem  Triphenylrosanilin  entsprechende  Sulfo- 
säure  ist 

Salze  des  Triphenylrosanilins. 

Das  Salzsäure  Salz:  -G^qH  19(^0^5)3^3;  HCl  bildet  das  im  Handel 
vorkommende  Anllinblan,  dessen  Darstellung  oben  angegeben  wurde.  Es  ist 
ein  kaum  krystallinisches,  bläulich-braunes,  bei  100®  braunes  Pulver,  völlig  unlös- 
lich in  kaltem  und  in  siedendem  Wasser,  ebenso  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol. Aus  der  tiefblauen  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  setzt  es  sich  beim 
Erkalten  in  krystallinischen  Körnern  ab;  beim  Verdampfen  bleibt  es  als  kupfer- 
oder  goldfarbige  Haut. 

Die  anderen  von  Hofmann  noch  untersuchten  Salze  sind  dem  salzsaurem  Salz 
sehr  ähnlich;  es  sind  die  folgenden :  ^2o^id^ 9^5)9^3'»  H^r;  •e,oH,,(^gH5),N3,HJ  ; 
"^2o^i6("^fll5)3Nai  HN-B-j;  2-820^1  f (•03Hg)N3.  HjSO^. 

Tritolyl-rosanilin.  62oH]e(67H7)3N3.  Hofmann*)  erhielt  diese  1728» 
Verbindung  indem  er  essigsaures  Rosanilin  (oder  ein  anderes  Bosanilin- 
salz)  mit  dem  doppelten  Gewicht  Toluidin  erhitzte.  Das  braune  metaU- 
glänzende  Product  ist  essigsaures  Tritolyl-rosanilin,  es  löst  sich  mit  tief 
indigblauer  Farbe  in  Alkohol.  Durch  Auflösen  in  alkoholischem  Ammo- 
niak und  Zusatz  von  Wasser  erhält  man  das  Tritolyl-rosanilin,  aus  die- 
sem' dann  Salze  (Toluidin-blau) ,  die  den  entsprechenden  Triphenyl-ros- 
anilin-salzen  sehr  ähnlich  sind.  Das  salzsaure  Salz:  62oHierG7H7)3N3,  HCl 
setzt  sich  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen  blauen  Erystallen  ab.  Bei 
Destillation  des  Triphenylrosanilins  entsteht  Tolyl-phenylamin  (§.  1710.). 

Eine  dem  Triphenylrosanilin  und  dem  Tritolylrosanilin  sehr  ähnliche  Sub- 
stanz, vielleicht  Tolyl-diphenylrosanilin :  "62oH,,(^,H,)(-GgH5)2N„  erhielt  Hofmann 
als  er  Tolyl-phenylamin  mit  Quecksilberchlorid  erhitzte. 


Leukanilin.    020^21^3**).      Es    wurde    oben     schon     erwähnt  1724. 
($.  1717.),  dass  das  Rosanilin  unter  dem  Einfluss  reducirender  Substanzen 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXH.  290. 
**)  Hofinann,  Jahresb.  1862.  849. 
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direct  zwei  Atome  Wasserstoff  aufiiimmt  und  in  Lenkanilin  übergeht 
Eine  salzsaure  Lösung  von  Rosanilin  wird  in  Berührung  mit  Zink  bald 
entfärbt  unter  Bildung  von  Leukanilin.  Leichter  erhält  man  diese  neue 
Base  durch  Digestion  eines  Rosanilinsalzes  mit  Schwefelammonium. 

Es  entsteht  dabei  eine  gelbe  harzartige  Masse,  welche  gepulvert,  mit  Was- 
ser gewaschen  und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  wird.  Die  Lösung  giebt  mit 
concentrirter  Salzsfture  einen  krystallinischen,  braunen  oder  gelben  Niederschlag 
der  durch  mehrmaliges  Lösen  in  verdünnter  und  Fällen  mit  concentrirt':r  Salz- 
säure gereinigt  werden  kann.  Er  ist  salzsaures  Leukanilin  Das  Leukanilin  wird 
am  besten  aus  der  wässerigen  Lösung  des  reinen  salzsauren  Salzes,  durch  Zusatz 
von  Ammoniak  erhalten.  Es  ist  ein  weisses  an  der  Luft  schwach  rosenroth  wer- 
dendes Pulver.  Es  ist  kaum  löslich  in  kaltem,  schwerlöslich  in  siedendem  Was- 
ser^ in  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  in  Aether  wenig.  Aus  der  heissen  wässrigen 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  aus.  Beim  Erwärmeo 
wird  es  roth,  und  bei  100^  schmilzt  es  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Bei 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wird  es  mit  Leichtigkeit  in  Rosanilin  verwao- 
delt.  Es  erzeugt  mit  8  Aeq.  Säure  krystallisirbare  Salze. 

Das  salzsaure  Leukanilin:  ^2oBaiN„  SHCl.HaO,  dessen  Darstellnng 
oben  angegeben  wurde,  krystallisirt  aus  siedender  verdünnter  Salzsäure  in  kleinen 
rectangulären  Tafeln;  es  wird  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  geiäUt. 
Bei  100®  wird  es  wasserfrei.  Kocht  man  es  in  wässriger  Lösung  mit  überschüs- 
sigem Leukanilin,  so  wird  kein  einfach-salzsaures  Salz  gebildet,  die  Überschüssige 
Base  scheidet  sich  vielmehr  beim  Erkalten  in  prachtvollen  Krystallen  aus.  fin 
dem  salzsauren  Salz  entsprechendes  Platindoppelchlorid  krystallisirt  in  sternförmig 
vereinigten  Prismen.  Von  andern  Salzen  hat  Hofmann  noch  das  Salpetersäure 
Salz:  -630^31^3*^  H17'0'3,  H^O  ;und  das  schwefelsaure  Salz  untersucht,  beide 
sind  krystallisirbar  und  werden  aus  wässriger  Lösung  durch  überschüssige  Säure 
gefäUt. 

Triphenyl -leukanilin:  'B20Hig('9«H5)3N3  erhielt  Hofmann  durch  Re- 
duction  des  Triphenyl-rosanilins ;  es  ist  dem  Leukanilin  sehr  ähnlich  und  geht 
bei  Oxydation  wieder  in  Triphenylrosanilin  über. 

1725.  Hydrocyan-rosanilin:     ©nHjoN^'^  •=:  GjoHifNaCHCy),    Aehn- 

lich  wie  mit  Wasserstoff,  so  vereinigt  sich  das  Rosanilin,  wie  H.  Maller*) 
vor  Kurzem  fand,  auch  mit  Cjanwasserstofif.  Das  Product  hat  die  Zu- 
sammensetzung eines  cyanwasserstoffsauren  Salzes  des  Rosanüins,  ver- 
hUt  sich  aber  wie  eine  neue  selbstständige  Base. 

Schon  bei  Zusatz  von  Cyankalium  zur  wässrigen  Lösung  eines  Rosaniüii- 
salzes  tritt  bald,  besonders  beim  Erwärmen,  Entfärbung  ein,  und  es  scheidet  sich 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver  aus.  Zur  Darstellung  übergiesst  man  ein  ge- 
pulvertes Rosanilinsalz  (5  Th.)  mit  Alkohol  und  fügt  Cyankalium  (1  Th.)  zu.  Ge- 
lindes Erwärmen  beschleunigt  die  Reaction,  und  das  rothe  Salz  verwandelt  sich 
in  ein  gelblichweisses  Pulver,  während  die  überstehende  Flüssigkeit,  je  nach  der 
Reinheit  des  angewandten  Rosanilinsalzes,  gelb  oder  braunroth  virird.  Man  filträt, 


*)  Zeitschr.  f.  Qiem.  1866.  2. 
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wftscht  mit  Alkohol  aus,  löst  in  wanner  verddimter  SalzBfture  und  fügt  Alkohol 
und  Ammoniak  zu.  £8  bildet  sich  ein  voluminÖBer,  weiaser  oder  gelblicher  Nie- 
derschlag,  der  nach  korzer  Zeit  krystalUnisch  wird.  Durch  nochmaliges  Anflösen 
in  Säure  und  Auefällen  wird  die  Base  leicht  rein  erhalten. 

Das  Hydrocjan-roaanilin  krystaUisirt  aas  warmer  alkoholischer  Lö- 
sung in  kleinen  durchsichtigen  Ery  stallen,  die  ausgezeichneten  Diamant- 
glanz besitzen;  wird  es  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  gef&lU, 
so  bildet  es  ein  blendend  weisses  opakes  Erystallpulver ;  Alkalien  fUlen 
einen  käsigen,  dem  Chlorsilber  sehr  ähnlichen  Niederschlag. 

Die  Salze  des  Hydrocyan-rosanilins  sind  in  Wasser  sehr  löslich, 
aber  meist  krystallisirbar.  Das  pikrinsaure  Salz  ist  ein  gelber,  harzartig 
zusammenballender  Niederschlag. 

Ghrysanilin:  O^oHi^fN}.  fvgl.  $.  1718.)«  Bei  der  fabrikmässigen  1726. 
Darstellung  des  Fuchsin's  (§.  1719.)  bildet  sich,  als  Nebenproduct,  eine 
harzartige,  schwach  basische  Substanz,  aus  welcher  Nicholson  durch 
succesiye  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  einen  Farbstoff  isolirt  hat,  der 
Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb  färbt.  ^ Hofmann*)  hat  diese  Sub- 
stanz näher  untersucht  und  als  Ghrysanilin  bezeichnet. 

Das  Ghrysanilin  ist  ein  amorphes,  dem  frischgefallten  chromsauren 
Blei  ähnliches ,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Pulyer.  Es  hat  bei  100^  die  Zusammensetzung:  O^^HuNj,  HjO.  Es 
bildet  zwei  Reihen  krystallinischer  Salze:  z.  B.: 

^loBnN,,    HCl 

Das  zweifach  salzsaure  Salz:  ^20HifN,.2HCl  entsteht  als  schuppiger 
Niederschlag,  wenn  man  eine  Auflösung  der  Base  in  yerdünnter  Salzsäure  mit 
concentrirter  Salzsäure  vermischt  Bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  160^ — 180^  ver- 
wandelt es  sich,  unter  Verlust  von  Salzsäure,  in  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver 
von  einfach-salzsaurem  Salz:  62oH|.,N,,  HCl.  Ein  Platindoppelchlorid  kry- 
Btallieirt  in  grossen  Tafeln.  —  Die  Salpetersäuren  Salze  des  Chrysanilins 
krystallisiren  mit  grösster  Leichtigkeit  in  prachtvoll  rubinrothen  Nadeln ;  sie  sind 
so  schwer  löslich  in  Wasser,  dass  eine  Lösung  von  Salpetersäure,  die  1  Gr.  im 
Later  enthält,  durch  ein  Chrysanilinsalz  sogleich  krystallinisch  gefällt  wird.  —  Das 
einfach  salpetersaure  Salz :  -GaoHiiNj.HNO,  entsteht  beim  Kochen  von  ttberschüs- 
sigem  Chrysanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Nadeln  aus.  Giesst  man  die  Lösung  in  kalte  concentrirte  Salpetersäure,  so 
entsteht  das  zweifachsalpetersaure  Salz:  -8aoH|,N3.2HN03.  Die  Schwerlöslich- 
keit  der  saüpetersauren  Salze  erleichtert  sehr  die  Reindarstellung  des  Chrysanilins. 
Der  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Fuchsins  wird  mit  durch  Dampf  erhitztem 
Wasser  behandelt  und  ans  der  entstandenen  Lösung  durch  Salpetersäure  ein  Chrys- 
anilinsalz gefällt. 


*)  Jahresb.  1862.  8i6« 
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1727.  Mauvein:  621^24^4-    ^^  Mauyein  ist  die  Base  des  in  der  Fär- 

berei   meist  unter    dem  Namen  Aniiinpurpur  oder  Mauve    angewandten 
violettblauen  Farbstoffe. 

Die  Geschichte  der  Entdeckung  des  Anilinpurpurs  wurde  oben  schon 
angegeben  (§.  1715.).  Von  den  zahlreichen  zu  seiner  Darstellung  vorgeschlagenen 
Methoden  kann  hier  nur  die  von  Perkin  empfohlene  und  in  die  Technik  eingeführte 
etwas  näher  besprochen  werden^  sie  beruht  auf  Oxydation  eines,  wahrscheinlich 
toluidinhaltigen  Anilinsalzes  durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure.  Ausser 
dieser  Methode  sind  wohl  nur  die  beiden  folgenden  practisch  bewährt  gefunden 
worden  und  bei  technischem  Betrieb  in  Anwendung  gekommen.  BoUey  und 
ebenso  Depouilly  und  Lauth  behandeln  ein  Anilinsalz  in  wässriger  Lösung  mit 
Braunstein;  Price  mit  Bleihyperoxyd  und  einer  Säure;  Williams  mit  Übermangan- 
saurem Kali;  Smith  mit  Ferridcyankalium  oder  mit  Chlor  oder  unterchloriger 
Säure;  etc.  Ob  diese  verschiedenen  Oxydationsmittel  dasselbe  Product  liefern  ist 
nicht  nachgewiesen.  —  Der  Anilinpurpur  wurde  im  Handel  und  in  der  F&rberei 
mit  sehr  verschiedenen  Namen  belegt ;  z.  B. :  Perkin's  violet,  Mauve,  Anilein ,  In- 
disin,  Violin,  Phenamei'n,  Rosolan,  Tyralin,  etc. 

Scheurer-Kestner  erhielt  den  Anilinpurpur  zuerst  krystaUisirt  (1860),  er  be- 
diente sich  des  Eisessigs  als  Lösungsmittel.  Die  älteren  chemischen  Datersochun- 
gen  von  Perkin,  Willm  und  von  Scheurer-Kestner  führten  zu  falschen  Ansichten 
Über  die  Zusammensetzung  dieses  Farbstoffs ;  erst  durch  eine  neuere  Untersuchung 
von  Perkin  *)  wurde  wenigstens  die  empirische  Formel  der  im  Aniiinpurpur  ent- 
haltenen Base  festgestellt. 

Darstellung  des  Anilinpurpurs,  nach  Perkin;  patentirt  26.  Aug.  1856. 
Eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin  (aus  käuflichem,  also 
toluidinhaltigem  Anilin,  „Anilinöl^^)  wird  mit  einer  kalten  verdünnten  Lösung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  vermischt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Es  ent- 
steht ein  schwarzer  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  dann  zunächst  mit  den  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffen  aus  Stein- 
kohlenthceröl  ausgezogen  wird,  um  harzartige  Materien  zu  entfernen  Durch 
Kochen  des  getrockneten  Rückstandes  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  geht  der  Farb- 
stoff in  Lösung  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zurück.  Für  die 
Verhältnisse  der  Materialien,  für  die  Conccntration  und  die  Temperaturen  der 
Lösungen  sind  zahlreiche  Vorschriften  gegeben  worden,  die  hier  nicht  näher  be- 
sprochen werden  können.  Auch  zur  Reinigung  des  Productes  sind  zahlreiche 
Methoden  in  Vorschlag  gekommen;  man  kann  z.  B.  das  mit  Kohlenwasserstoffen 
ausgezogene  Rohproduct  mit  Wasser  oder  sehr  verdünntem  Weingeist  auskochen, 
wodurch  eine  Lösung  entsteht ,  die  schon  beim  Erkalten  und  leichter  bei  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  den  Farbstoff  absetzt.  (Willm.).  Oder  man  kann  zum 
Auskochen  Wasser  verwenden,  dem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  ist,  und  dann  Ha^ 
der  eingeengten  Lösung  den  blauen  Farbstoff  durch  Aetzkali  fällen;  die  so  erhal- 
tene Base  kann  dann  leicht  wieder  in  ein  Salz  übergeführt  werden.  -  Der  Ani- 
linpurpur des  Handels  ist  entweder  ein  feuchter  Niederschlag  (Teig),  oder,  wenn 
durch  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  dargestellt,  eine  harzartige  Masse 
die  schönen  Gold  -  oder  Kupferglanz    zeigt.      Seit   einiger  Zeit  ist    der  käufliche 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  201. 
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Anilinpurpur  ein  krystallisirtes  Salz  des  Mauvelns.    Die  Ausbeute  ist  stets  geringe 
nach  Hofmann  nur  4 — 6  pC. 

MaaveiD.  Fügt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  käuflichem 
krjstallisirtem  Anilinpurpur  eine  Lösung  von  Ealihydrat,  so  geht  die 
Farbe  aus  Purpur  in  Blauviolett  über,  und  beim  Stehen  scheidet  sich  ein 
kry stallinisches ,  fiist  schwarzes,  glitzerndes  Pulver  aus,  welches  mit  Al- 
kohol und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Das  sq  dargestellte  Mauvein 
hat  bei  150®  die  Zusammensetzung:  027H24N^.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol;  in  Alkohol  löst  es  sich  zu  einer  violetten 
Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  Purpurfarbe  annimmt.  Das  Mau- 
vein ist  eine  starke  Base,  es  treibt  Ammoniak  aus  und  bildet  mit  1  Aeq. 
Säure  krystallisirbare  Salze.  Es  ist  sehr  beständig,  zersetzt  sich  aber  bei 
starker  Hitze  und  bildet  dabei  ein  basisches  Oel,  welches  nicht  Anilin  zu 
sein  scheint.  Beim  Erhitzen  des  Mauveins  mit  Anilin  entsteht  ein  blauer 
Farbstoff,  der  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

Salze  des  MauveYns.  Das  salzsaure  MauveYa:  O^^HjiN^,  HCl  (bei  100<^) 
scheidet  sich  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Pnsmen  ab,  die 
grünen  Metallglanz  zeigen.  Es  bildet  ein  schön  krystallisirendes  Platindoppel- 
chlorid und  ein  ebenfalls  krystallisirtes  Gold-doppelchlorid.  Das  b romwasser- 
st ol'l's  au  re  Mauvei'n  und  das  Jodwasserstoff  saure  Mauvein  sind  dem  salz- 
sauren Salz  sehr  ähnlich,  aber  weniger  löslich.  Das  essigsaure  MauveTn: 
'^27^24^4?  OjH^Oj  ^^^  selbst  das  kohlensaure  Mauvein  (wahrscheinlich: 
0a'jH24N4  .  HsO^j)  bind  ebenfalls  krystallisirbar. 


Alle  übrigen  in  der  Färberei  angewandten  Umwandlungsproducte  des  Ani-  1728. 
linroths,    so  wie  einige  andere  aus  Anilin,    und   zwar   stets  aus  toi uidinhal tigern 
Anilin,  dargestellten  Farbstoffe  sind  bis  jetzt  chemisch  nicht  näher  untersucht,  es 
können  also  hier  nur  einzelne  derselben  kurz  erwähnt  werden. 

Anilingrün,  Aldehydgrün.  Dieser  prachtvoll  grüne  Farbstoff  wurde 
1864  von  Eusebe  entdecht.  Er  entsteht  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  in  Schwe- 
felsäure gelöstes  Rosanilin.  Er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  und  selbst  seine 
Zusammensetzung  ist  nicht  festgestellt.  Wahrscheinlich  ist  er  ein  Aethyliden- 
derivat  des  Rosanilins. 

Zur  Darstellung  des  Anilingrüns  verfährt  man  beispielsweise  wie  folgt. 
1  Th.  Fuchsin  (schwefelsaures  oder  auch  salzsaurea  Rosanilin)  wird  in  '2 — 3  Th. 
Schwefelsäure  (Gemisch  von  3  Th.  käuflicher  Schwefelsäure  mit  1  Th.  Wasser) 
gelöst-,  man  fügt  dann  2 — 4  Th.  Aldehyd  zu  (roher  Aldehyd,  wie  er  durch  Oxy- 
dation von  Alkohol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten  wird).  Man 
erwärmt  gelinde  bis  das  Gemisch  blaugrün  geworden  ist,  und  bis  eine  Probe  sich 
in  angesäuertem  Wälder  mit  grüner  Farbe  löst.  Man  giesst  dann  in  siedendes 
Wasser,  setzt  sogleich  eine  heisse  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  zu; 
man  Gltrirt  und  fällt  aus  der  Lösung  den  grünen  Farbstoff  durch  kohlensaures 
Natron  oder  durch  Kochsalz  und  kohlensaures  Natron. 

Das  Anilingrün  färbt  Wolle  und  namentlich  Seide  prachtvoll  grün ',  die  Farbe 
ist  selbst  bei  künstlichem  licht  rein  grün. 
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Anilinbraun.  Nach  G.  de  Laire  erhitst  man  Amlin violett  oder  Anilin- 
blau  mit  trocknem  salzsaurem  Anilin  (4  Th.)  einige  Standen  auf  240^  Eb  tritt 
ein  Punkt  ein,  wo  die  Farbe  der  Masse  plötzlich  in  braun  übergeht.  Je  nach  der 
Beschaffenheit  des  angewandten  Phenylrosanilins ,  etc.  erhält  man  verBchiedene 
Nuancen  (Marron,  Havanna,  etc.)- 

Zinalin*).  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture  auf  Rosanilin ^  oder 
Rosanilinderivate  entsteht,  nach  Vogel,  unter  Stickstoffentwicklung  ein  in  trocke> 
nem  Zustand  zinnoberrother  Körper,  der  Wolle   und  Seide  schön  rothgelb  iärbt. 

Alle  übrigen  in  der  Technik  der  Färberei  und  des  Zeugdrucks  angewandten 
Anilinfarben,  von  welchen  einzelne,  z.  B.  das  Anilinschwarz,  stets  auf  der  Faser 
selbst  erzeugt  werden,  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden. 

Azoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe. 

Azoverb  in  düngen. 

1729.  Die  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 

wasserstoffe tausehen  bei  Einwirkung  der  meisten  reducirenden  Agenden 
die  Nitrogruppe  direct  gegen  die  Amido-gruppe  aus,  und  erzeugen  so  die 
Amidoderivate,  das  Anilin  und  seine  Homologen  (vgl.  $.  1655.).  unter 
dem  Einfluss  gewisser  reducirender  Agentien  werden  statt  der  Amido- 
derivate eigenthümliche  Stickstoff-verbindungen  erhalten,  die  hier  im  All- 
gemeinen als  Azoverbindungen  bezeichnet  werden  mögen. 

Mitscherlich  erhielt  schon  1834,  als  er  Nitrobenzol  mit  alkoholischer 
Kalilösung  behandelte  und  das  Product  der  Destillation  unterwarf  einen 
schön  krystallisirenden,  prachtvoll  roth  gefärbten  Körper,  das  Azobeu- 
zid.  Zinin  fand  1845,  dass  bei  dieser  Reduction  des  Nitrobenzols  zu- 
nächst Azoxjbenzid  gebildet  wird,  und  dass  dieses,  sowie  das  Azo- 
benzid,  bei  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  in  eine  eigenthümhche 
Base,  das  Ben  zid  in  übergeführt  wird.  Hofmann  lehrte  1863,  dass  das 
Benzidin  nicht  das  directe  Reductionsproduct  des  Azobenzids  und  des 
Azoxybenzids  ist,  dass  vielmehr  zunächst  ein  mit  ihm  gleich  zusammen- 
gesetzter Körper,  das  Hjdrazobenzol  entsteht,  der  durch  moleculare 
Umwandlung  in  das  isomere  Benzidin  überzugehen  im  Stande  ist  — 
Aus  dem  Azobenzid  und  dem  Azoxjbenzid  sind  von  Zinin,  und  von  Lau- 
rent und  Gerhardt  Nitrosubstitutionsproducte  erhalten  worden,  durch  de- 
ren Reduction  dann  basische,  zum  grossen  Theil  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Amidoderivate  gebildet  werden. 

Entsprechende  Verbindungen  sind  in  neuerer  Zeit  auch  aus  dem 
Nitrotoluol,  dem  Nitroxjlol  und  selbst  aus  dem  Nitrocumol  und  Nitrocj- 
mol  erhalten  werden. 

Die  folgenden  Formeln,  und  schon  die  empirischen  Verhältnissfor- 
meln  der  ersten  Reihe,  zeigen,  dass  die  Azoderivate  des  Benzols  Zwi- 
schenglieder sind  zwischen  dem  Nitrobenzol  und   dem  Anilin.     Es  wird 


•)  Zeitschr.  L  Chem.  1866.  580. 
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zunächst  Sauerstoff  entzogen  und  dann  Wasserstoff  zugefügt ;    das  Pro* 
duct  möglichst  vollständiger  Reduction  ist  das  Anilin. 


Verhftltniss- 

Holecular- 

formeln. 

formeln. 

NitrobenKol  .     . 

0g  H5  N'O'j 

= 

Gg    Hg    N  ^^ 

Azoxybenzol     .     . 

,    .    «,  H,  NOV» 

= 

Gij  Hio  Nj0 

Azobenzol     .     . 

Of  H^  N 

= 

^11   ^10  ^a 

Hydrazobenzol 
(and  BenzidinJ 

'Gg  Hg  N 

^zr 

^11  Hia  ^i 

Anilin  .... 

^«  H«  N 

s 

G«    Ht    »• 

Schon  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  hat  eine  neue  von  Glaser  vor 
Kurzem  beobachtete  Bildungsweise  der  Azoverbindungen  besonderes  In- 
teresse. Dieselben  Substanzen  nämlich,  die  früher  durch  Reduction  des 
Benzols  erhalten  worden  waren ,  können ,  wie  Glaser  fand ,  auch  durch 
geeignete  Oxydation  aus  Amidobenzol  (Anilin)  erzeugt  werden. 

Constitution  der  Azoverbindungen.  Dass  die  oben  zusam-  1780. 
mengestellten  Verhältnissformeln  nicht  die  Moleculargrösse  der  Azover- 
bindungen  ausdrücken,  dass  diese  Körper  vielmehr  durch  die  in  der 
zweiten  Reihe  aufgeführten,  von  Gerhardt  zuerst  gebrauchten  Molecular« 
formein  ausgedrückt  werden  müssen,  ergiebt  sich  für  das  Azoxybenzol 
schon  aus  dem  Sauerstoffgehalt;  für  das  Azobenzol  aus  der  von  P.  W. 
Hofmann  bestimmten  Dampfdichte  und  der  Zusammensetzung  der  von 
Griess  dargestellten  Sulfosäure;  für  beide  aus  der  Existenz  der  Mononi- 
troderivate.  Auch  das  mit  dem  Hydrazobenzol  isomere  Benzidin  muss, 
schon  der  von  P.  W.  Hofmann  untersuchten  Methyl-  und  Aethjl-derivate 
wegen,  durch  die  Molecularformel :  B12H12N2  ausgedrückt  werden. 

Die  Constitution  der  Azoverbindungen  wird  wohl  am  besten  durch 
folgende  rationelle  Formeln  ausgedrückt,  die  gleichzeitig  ihre  Beziehungen 
sum  Nitrobenzol  und  zum  Anilin  deutlich  hervortreten  lassen. 

Nitrobenzol  ...  GgHg   .NO,        =        GgHg.NG, 

GgHg.N 


Azoxybenzol     .     .    .    (OgHg)^   N^O        = 


GgHg.N) 
GgHg.M 


GgHg.N 
Azobenzol      ....    (GgHg), .  N,  =:  || 

GgHg .  N 

«gHg.NH 
Hydrazobenzol    .     .     .     (GgUg), .  Naü^      =  | 

GgHg .  KH 

Anilin GgHg    .NHa        =        £^gHg.NH, 

Versucht  man  nämlich  sich  von  der  Bildung  und  der  atomistischen 
Constitution  der  Azoverbindungen  Rechenschaft   zu  geben  ^    so   kommt 
KckaU,  orguu  Chemie,  ü.  44 
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man  %a  folgender  Ansicht*).  Die  Azorerbindungen  enthalten,  wie  das 
Nitrobenzol  und  das  Amidobenzol  (Anilin),  den  vom  Benzol  herrahrenden 
Rest:  OfH^;  aber  sie  enthalten  im  Molecül  zwei  solcher  Reste.  Diese 
beiden  Benzolreste  sind  durch  die  an  ihren  Kohlenstoff  gebundenen  8dck- 
stoffatome  mit  einander  vereinigt;  die  beiden  Eohlenstoffgruppen  sind 
also  unabhängig  von  einander,  sie  stehen  nur  durch  Vermittlung  des 
Stickstoffs  mit  einander  in  Verbindung. 

Bei  Bildung  des  Azoxybenzols  aus  Nitrobenzol  werden  von  zwei 
Holecfllen  Nitrobenzol  drei  Atome  Sauerstoff  weggenommen ;  die  beiden 
Stickstoffatome  vereinigen  sich  durch  je  eine  Verwand tsebaftseinheit, 
während  der  Sauerstoff  ebenfalls  mit  beiden  Stickstoffatomen  in  Bindung 
tritt.  ImAzobenzol  sind  die  beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten verbunden.  Bei  Bildung  des  HydrazobenzoFs  ^t- 
fernen  sich  die  Stickstoffatome  wieder,  sie  sind,  wie  im  Azoxybenzol, 
nur  durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  vereinigt. 

Werden  dem  Hydrazobenzol  durch  geeignete  Reduotionsmittel  noch 
zwei  Wasserstoffatome  zugefügt,  so  trennen  sich  die  beiden  Stickstoff- 
atome wieder  und  es  entstehen  zwei  Molecflle  Anilin. 

Die  Bildung  der  Azoderivate  aus  dem  Amidobenzol  (Anilinj  erklärt 
sich  in  ganz  entsprechender  Weise. 

In  den  verschiedenen  Azoverbindungen  spielen  also,  wenn  man  so 
will,  zwei  mit  einander  vereinigte  Stickstoffatome  die  Rolle  eines  Ra- 
dicals;  im  Azoxybenzol  und  im  Hydrazobenzol  ist  eine  aus  zwei  drei- 
atomigen Stickstöffatomen  bestehende  Gruppe:  Nj  vierwerthig  (quadri- 
valent);  im  Azobenzol  ist  eine  öruppe  von  gleicher  Zusammensetsang 
die  aber  die  beiden  Stickstoffatome  in  anderer  Bindung  enthält,  zwei- 
werthig  (bivalent). 

Die  Bildung  des  Benzidins  aus  dem  Hydrazobenzol  ist  leicht  ver^ 
ständlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  das  Benzidin,  wie  dies 
früher  schon  erwähnt  wurde  (§.  1607.)  und  später  ausführlicher  gezeigt 
werden  soll,  Diamido-diphenyl,  also  ein  Amidoderivat  des  complicirteren 
Kohlenwasserstoffs  Diphenyl  Oi^Hiq,  ist  (vgl.  §•  1769.).  Im  Benzidui 
sind  die  beiden  Benzolreste  durch  Kohlenstoff  mit  einander  verbunden - 
im  Hydrazobenzol  werden  sie  nur  durch  Vermittlung  des  Stickstoffs  zu- 
sammengehalten. 
1781.  Nitro-   und  Amidoderivate    der  Azoverbindungen.      Es 

wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Azoxybenzol  und  auf  Azobenzol  Nitrosubstitutionsproducte  erhalten  werden 
können.     Die  einfachsten  dieser  Verbindungen  wären  die  folgenden: 

•US  A«.xyben.ol.  Ijgj^^'^JN.e  S'JjSfjJI».» 

Mononitro-aftozybenzol.        Binitro-azozybeniol. 

*)  Vgl.  aach:  Erlenmeyer,  Zeitschr.  f  Chem.  1868.  678;   and  Worts,  Jahresb. 
1866:  887. 
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a«  Azobenzol:  Ijjj^^'^.  t'^^tP' 

Mononitro-azobenzoL  Binitro-azobenaol. 

Aus  dem  Azoxybenzol  ist  bis  jetzt  nur  das  Mononitroderirat,  aber 
dieses  in  zwei  isomeren  Modificationen  erhalten  worden.  DasAzobenzol 
liefert  nach  Laurent  und  Gerhardt  zwei  Nitroderivate ,  das  Mononitro- 
azobenzol  und  das  Binitro-azobenzol, 

Aus  diesen  Nitroderivaten  sollten  durch  Reduction  entsprechende 
Amidoderivate  erhalten  werden  können;  wenn  nicht  gleichzeitig  Reduc- 
tion der  Azoverbindung  selbst,  alsoj  Bildung  eines  Hydrazobenzol-derivats 
stattfindet,  oder  gar  durch  Umwandlung  dieses,  Derivate  des  isomeren 
Benzidins  erzeugt  werden. 

Nun  sind  die  Reductionsproducte  der  'zwei  isomeren  Mononitroaz- 
oxybenzole  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Aus  dem  Binitro-azobenzol 
hat  man  ein  entsprechendes  Amidoderivat,  das  Diamido-azobenzol  oder 
Diphenin  erhalten.  Das  Mononitro-azobenzol  ist  bis  jetzt  nicht  reduoirt 
worden.  Ein  Körper,  der  nach  Zusammensetzung  und  nach  Eigenschaf- 
ten vielleicht  als  Monamido-azobenzol  angesehen  werden  kann,  ist  das 
früher  schon  erwähnte  (§.  1714.)  und  nachher  zu  beschreibende  Amido- 
diphenylimid  (§.  1738.). 

e,H.         r«  e,H4(NH,)r> 

Monamido-azobenzol.  Diamido-azobenzol. 

(Amido-diphenylimid.)  (Diphenin.) 

Ein  vom  Hjdrazobenzol  sich  herleitendes  Diamidoderivat  ist  durch 
Reduction  des  Paranitranilins  erhalten  worden,  es  ist  als  Hjdrazo-anilin 
beschrieben:  ($.  1740.). 

Diamido-hydrazobenzol. 
(Uydrazo-anilin.) 

Sonstige  Derivate  der  Azoverbindungen,  z.  B.  die  bei  Einwirkung  von 
Chlor  oder  Brom  entstehenden  Abkömmlinge  sind  nur  in  einzelnen  Fäl- 
len untersucht  und  werden  gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  be- 
sprochen, (vgl.  Azotoluid.  S.  1741.). 

Azoderivate  des  Benzols. 

Azoxybenzol*):  O12H1QN2O  =  (66H5),.N20.    Zinin  erhielt  das  ^732. 
Azoxybenzol  zuerst  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  Aetzkali  auf  Ni- 


*)  Zinin,  Journ.  f.  pr.  Ghem.  XXXVL  98.  und  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXXV. 
828,  CXIV.  217.  Jahresb.  1664.  488.  —  Alexeyeff,  Jahresb.  1864.  625.  — 
Gerhardt  u.  Lanrent,  Ann.  Ghem.  Pharm.  LXXV.  70. 
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trobenzol ;  Alexeyeff  bereitete  es  indem  er  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrobenzol  mit  Natriumamalgam  behandelte;  Olaser  fand,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  übermangansaurem  Kali  auf  salzsaures  Anilin  neben  Azo- 
benzol  auch  Azozybenzol  gebildet  wird. 

Darstellung.  1)  Man  löst  1  Vol.  Nitrobenzol  in  8—10  VoL  starken  Alko- 
hols und  setzt  ein  dem  Nitrobenzol  gleiches  Gewicht  festen  und  trocknen  Ealihj- 
drats  zu.  Das  Gemisch  erhitzt  sich  meist  von  selbst  bis  zum  Sieden.  Man  kochl 
kurze  Zeit  und  destillirt  dann  bis  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  trennt. 
Die  obere,  braune  Flüssigkeit  erstarrt,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  nach  eini- 
ger Zeit  krystalliniscb.  Die  Erystalle  werden  ausgepresst  und  aus  Alkohol  oder 
Aether  umkrystallisirt.  Sie  können  durch  Thierkohle.  oder  durch  Einleiten  Ton 
Chlor  in  die  alkoholische  Lösung  entfärbt  werden.  2)  Man  behandelt  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Nitrobenzol  mit  Natriumamalgam,  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  verdünnter  Essigsäure,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  bchwach  sauer  bleibt 
Man  verjagt  den  Alkohol  durch  Verdunsten,  und  das  unzersetzte  Nitrobenzol  durch 
Destillation  im  DampfiBtrom.  Der  ölartige  braune  Rückstand  erstarrt  allmfilig  zu 
Krystallen,  die  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind. 

Das  Azoxybenzol  bildet  blassgelbe  glänzende  Nadeln^  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei 
36^.  Es  wird  von  Kalilauge,  von  Ammoniak;  von  Salzsäure  und  yon 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  angegriffen;  auch  Chlor  ist  ohne  Wirkung 
(Zinin).  Brom  scheint  ein  Substitutionsproduct  zu  erzeugen  (Laurent  und 
Gerhardt);  concentrirte  Salpetersäure  bildet Nitroderivate  (§.  17.35.);  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Azoxjbenzol,  wie  es  scheint  unter  Bil- 
dung einer  Sulfosäure. 

Bei  Destillation  zersetzt  sich  das  Azoxjbenzol;  es  destillirt  anfangs 
Anilin,  später  Azobenzol.  Reducirende  Substanzen  führen  das  Azoxj- 
benzol entweder  in  Azobenzol  oder  in  H  jdrazobenzol  über,  welches  letz- 
tere sich,  in  geeigneten  Bedingungen,  in  das  isomere  Benzidin  umwandelt. 
Erhitzt  man  Azoxjbenzol  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100^  —  115*  so 
entsteht  eine  dunkelblaue  Masse,  die  neben  einem  blauen,  harzartigen 
Körper  viel  Benzidin  enthält.  (Zinin). 

1788.  Azobenzol*),  G|2HioN2  =  (6ßH5)2N2.  Mitscherlich  bereitete  das 

Azobenzol  1834,  indem  er  Nitrobenzol  durch  Alkohol  und  Aetzkali  redu- 
cirte  und  das  Product  direct  der  Destillation  unterwarf.  Noble  fand 
später,  dass  das  Azobenzol  häufig  bei  Darstellung  des  Anilins  nach  B^ 
ohamp's  Methode  ($.  1658.)  gebildet  wird^  und  dass  es  namentlich  dann 


*)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  XXXIL  224  und  Ann.  Chem.  Pharm.  XU  Sil; 
Noble ,  ibid.  XCVUI.  258.  —  Mnspratt  und  Hofmann ,  ibid.  UV.  2a  — 
Alexe  Jeff,  Jahresb.  1864.  625  -  Werigo,  ibid.  CXXXV.  176;  Qriess,  ibid. 
XCVni.  89.  ^  P.  W.  Hofmann,  ibid.  CXV.  862.  —  Glaser,  Bolletio  de 
TAead.  beige. 
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in  reichlicher  Menge  entsteht,  wenn  man  das  Nitrobenzol  mit  Essigsftore 
und  ▼erhältnissmässig  viel  Eisen  reducirt.  Werigo  und  Alexejeff  erhiel- 
ten Azobenzol,  indem  sie  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Na- 
trinmamalgam  reducirten.  Olaser  zeigte  vor  Kurzem,  dass  auch  bei 
Oxydation  von  salzsaurem  Anilin  mit  übermangansaurem  Kali  Azobenzol 
gebildet  wird.  Die  Bildung  des  Azobenzols  aus  Azoxjbenzol,  bei  Destil- 
lation oder  bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  (z.  B.  Natriumamalgam) 
wurde  schon  oben  erwähnt. 

Darstellung  1)  Man  destillirt Nitrobenzol  mit weingeistigem Kali,  wobei 
man  zweckmftssig  die  oben  zur  Darstellung  des  Azox}'benzol8  angegebenen  Ver- 
hfiltnisse  anwendet;  zuletzt  destillirt  ein  rothes  Oel  Über,  welches  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt.  2)  Man  destillirt  Nitrobenzol  (ITh.)  mit  Eisenfeile  (STh.) 
und  Essigstture  (1  Th.)  Zaerst  geht  Anilin  über,  spttter  krystallinisch  erstarrendes 
Azobenzol;  etwa  Vt  des  angewandten  Nitrobenzols  Zar  Reinigang  wascht  man 
zweckmässig  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  um. 

Das  Azobenzol  bildet  grosse,  gelbrothe  Blättchen,  oder  wohlausge- 
bildete tafelförmige  Krjstalle.  Es  schmilzt  bei  65®  und  siedet  bei  293®. 
In  Wasser  ist  es  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 
Die  Dampfdichte  wurde  von  P.  W.  üofmann  =  6,50  gefunden. 

Das  Azobenzol  geht  bei  Einwirkung  geeigneter  Reductionsmittel, 
z.  B.  6chwefelammonium ,  in  Hydrazobenzol  über;  bei  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  es  leicht  das  mit 
dem  Hydrazobenzol  isomere  Benzidin. 

Starke  Salpetersäure  erzeugt  Nitrosubstitutionsproducte  ($.  1736.); 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Azobenzol  ohne  Veränderung;  rau- 
chende Schwefelsäure  führt  es  bei  längerem  Erhitzen  auf  150®  in  eine 
Sulfosäure  von  der  Formel :  612H1ON2S03  über,  die  durch  wenig  Wasser 
in  gelben  Krystallflittern  gef&Ut  wird  und  aus  wässriger  Lösung  in  grossen 
orangegelben  Blättern  krystallisirt.  Sie  bildet  schön  krjstallisirende 
Salze;  das  tafelförmige  Silbersalz  hat  die  Formel:  6|2H9AgN28-0s. 
(Griess). 

Brom  vereinigt  sich  direct,  und  ohne  Bromwasserstoffentwicklung, 
mit  Azobenzol.  Das  Product  hat  die  Zusammensetzung:  6iiH|()Br2N2; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  und  krystallisirt  in  gold- 
gelben Nadeln,  die  bei  205®  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Salpe- 
tersäure erzeugt  aus  dieser  Bromverbindung  ein  Nitrosubstitutionsproduct, 
dass  bei  159®  schmilzt  und  in  Alkohol  sehr  lösliche,  strohgelbe  Nadeln 
bildet  (WerigoJ. 

Werigo  hält  diese  Bromverbindung  des  Azobenzols  für  Bibrombenzidin.  Sie 
entspricht  wohl  eher  dem  Hydrazobenzol,  und  sie  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  dem  von  Fittig  durch  Reduction  des  Bibrom-binitro-diphenyl's  dargestellten 
Bibrombenzidin,  welches  bei  89®  schmilzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Erhitzt  man  Azobenzol  mit  salzsanrem  Anilin,  so  wird  die  Mischung  bei 
170®  schön  violett,  bei  230®  tief  dunkelblau.    Wird  statt  des  AnlHnsalzes  salzsau- 
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res  Tolnidin  angewandt,  so  bildet  sich  bei  280*  ein  in  Waaeer  löelieher  rabinrother 
Farbstoif.  Die  so  entstehenden  Prodncte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  nntersncht 
(Stftdeler)  •). 

1784.  Hydraaobenzol**):   ©laH^N,  =  (eeH02N2H,.     Das  Hydraeo- 

b,eDzol  enteteht  bei  Einwirkung  reducirender  Bubblauzen,  namentlieh  bei 
EinwirJ^UDg  von  Schwefelammonium  auf  Azobenzol  und  AzoxybemoL 
Frohere  ßeobaditer  hatten  bei  diesen  Beductionen  stets  Benüdin  erhal- 
ten; indessen*  hatte  Noble  1856  offenbar  schon  Hjdrasobenzol  unter  den 
H&nden,  insofern  er  angiebt,  dass  der  von  ihm  für  Bensidin  gehaltene 
Körper  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Azobenzol  regenerirt;  Hof- 
mann zeigte  1863,  dass  bei  Reduction  des  Azobenzols  mit  Schwefelam- 
monium zunächst  Hjdrazobenzol  entsteht  und  dass  dieses  erst  bei  Einwir- 
kung von  Säuren,  aber  dann  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  in  das  iso- 
mere Benzidin  (Diamido-diphen jl)  übergeht.  Dass  bei  Oxydation  von  sah- 
saurem Anilin  durch  übermangansaures  Kali,  neben  Azobenzol,  auch 
Hydrazobenzol  gebildet  wird,  wurde  von  Qlaser  vor  Kurzem  beobachtet 

Darstellung.  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  Azobenzol  in  alkoholischem 
Ammoniak  Schwefelwasserstoff;  fftllt  aus  der  farblos  gewordenen  Fldssigkeit  das 
Hydrazobenzol  durch  Zusatz  von  Wasser,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Hydrazobenzol  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Tafeln,  die 
bei  131®  schmelzen.  Es  riecht  eigenthümlich  campherartig.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich,  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst. 
Von  Essigsäure  wird  es  nicht  verändert,  und  nur  in  geringer  Menge  ge- 
löst. Bei  Einwirkung  selbst  verdünnter  Hineralsäuren  geht  es  mit  Leichtig- 
keit in  das  isomere  Benzidin  über;  und  es  ist  daher  in  wässrigen  Mine- 
ralsäuren löslich,  während  eine  alkoholische  Lösung,  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  rasch  schwefelsaures  Benzidin  ausscheidet. 

Von  Oxydationsmitteln  (Chlor,  Brom,  salpetrige  Säure,  chromsaures 
Kali,  übermangansaures  Kali,  etc.)  wird  das  Hydrazobenzol  leicht  in  Azo- 
benzol umgewandelt;  selbst  bei  Berührung  mit  Alkohol  und  Luft  erfolgt 
diese  'Wasserstoffentziehung.  Bei  der  Destillation  zerfällt  das  Hydra- 
zobenzol geradeauf  in  Azobenzol  und  Anilin : 

2  G„H„N,  =  e,jHjoN,  +  2  e,H,N. 

Destillirt  man  Hydrazobenzol  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit 
Alkohol  und  Natriumamalgam,  so  wird  es  fast  vollständig  in  Anilin  um- 
gewandelt : 

Eine  dem  Hydrazobenzol  entsprechende  Sulfosäure  entsteht,    nach 


*)  Zeitochr.  t  Chem.  1865.  700. 
**)  Jahresb.  1868.  424. 
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Oriees,  wenn  die  Sulfosfture  des  AzobensoU  in  ammoniakalisoher  Lösong 
ndt  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 

NitroderiTate  des  Azoxjbenzols  und  des  Azobenzols.    . 

Aus  Azoxybenzol  entstehen  bei  Einwirkung  von  starker  Salpe-  1786^ 
tersäure  zwei  Nitroderivate  von  gleicher  Zusammensetzung;  das  schwer- 
lösliche Nitro-azoxjbenzol  und   das  leicht   lösliehe  Isonitro -az- 
oxybenzol: ©i2H9(NOj)N20. 

Zur  Darstellung  beider  verftthrt  man  nach  Zinin  wie  folgt  Man  abergiesst 
1  Th.  Azozybenzol  mit  6  Th.  Salpetersäure  von  1,45  sp.  Gew.*,  erwärmt  vorsich- 
tig bis  znm  Eintreten  der  Reaction  nnd  kühlt  dann  gut  ab.  Man  zerreibt  den 
entstandenen  Brei  mit  Wasser,  wascht  mit  Wasser  aas  und  kocht  8  bis  4mal  mit 
wenig  Alkohol  aus.  Das  meiste  Nitro-azoxybenzol  bleibt  ungelöst  Die  Lösungen 
setzen  beim  Erkalten  haarförmige  Krystalle  des  schwerlöslichen  Nitro-azoxybenzols 
ab,  bisweilen  neben  grösseren,  nadeiförmigen  Krystallen  des  leichtlöslicheren  Iso- 
nitro-azozybenzols ;  die  Mutterlaugen  scheiden,  nachdem  einTheil  des  Alkohols 
abdestUlirt  worden,  das  Isonitro-azoxybenzol  als  krystaUinisch  erstarrendes  Oel 
ab.  Man  trennt  und  reinigt  die  beiden  Producte  durch  wiederholtes  UmkrystaUi- 
siren  aus  Alkohol  Man  erhält  etwa  75  pO.  Nitro-azoxybenzol  und  25  pC.  Isoni- 
tro-azoxybenzol« 

Nitro-azoxjbenzol  ist  selbst  in  siedendem  Alkohol  undAether 
sehr  wenig  löslich;  es  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  in  gelben  krj- 
stallinischen  Flocken  aus.  Aus  Salpetersäure  krjstallisirt  es  leichter  in 
gelben  Nadeln.    Es  schmilzt  bei  153®. 

Warme  alkoholische  Kalilösung  löst  das  Kitro-azoxybenzol  mit  brauner 
Farbe;  Wasser  fällt  dann  ein  rothes  Pulver,  welches  aus  Kohlenwasserstoffen kry- 
stallisirt  werden  kann.  Das  so  entstehende  Reductionsproduct  ist  vieUeicht: 
€^ijHgN,0  (Gerhardt  und  Laurent)*). 

Von  alkoholischem  Schwefelammonium  wird  das  Nitroazozybenzol  leicht 
reducirt  Es  entsteht  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  krystal- 
lisirbare  Base ,  die  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  und  krystaUisirbare  Salze  er- 
zeugt. Diese  Base  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht*,  sie  ist  wahrscheinlich:  Mo- 
no-amido-azoxybenzol :  0|2H9(NH2)N2O.  (Zinin.) 

Isonitro-azoxybenzol  ist  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Benzol 
sehr  löslich.  Durch  Verdunsten  krjstallisirt  es  in  grossen  gelben  Tafeln 
oder  Prismen;  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  Na- 
deln oder  als  krjstallinisch  erstarrendes  Oel  aus.  Es  schmilzt  bei  49®; 
beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Verpuffung. 

Von  heisser  alkoholischer  Kalilösung  wird  das  Isonitro-azoxybenzol  gelöst; 
die  Flüssigkeit  wird  anfangs  grtln,  dann  braun;  beim  Kochen  scheidet  sich  ein 
harzartiger  Körper  aus,  durch  dessen  Destillation  eine  gelbe  krystallisirende  Sub- 
stanz erhalten  wird,  die  bis  jetzt  nicht  n&her  untersucht  ist  (Zinin). 


*)  Vgl.  Gerhardt  u.  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  71.  Zinin,  ibid.  OXIV. 
217. 
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Durch  alkoholisches  Schwefelammoninm  wird  das  Isonitro-aaoxfbeniol  wie 
es  scheint  in  ungewöhnlicher  Weise  reducirt.  Statt  8  B  scheiden  sich  nur  2  S 
ans  *,  es  wird  also  wohl  nur  Sauerstoff  entzogen,  aber  kein  Wassersto£F  zugeführt. 
Das  Prodnct  hat  in  der  That  die  Zusammensetzung:  -GiaH^K.N^^.  Dieses  Redac- 
tionsproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  orier  Blfittchen  von  gelb- 
licher Farbe;  es  ist  auch  in  Aether  und  Benzol  sehr  löblich.  Von  concentrirten 
Sfturen  wird  es  gelöst,  durch  Wasser  aber  unverändert  gefftUt.  Es  schmilzt  bei 
85^  und  giebt  bei  der  Destillation  ein  krystallisirendea  Product.  Mit  concentrirter 
Salpeters&ure  scheint  es  Kitroderivate  zu  erzeugen.  (Zinin). 

1786.  Aus  Azobenzol  entstehen  nach  Laurent  und  Gerhardt*)  zwei  Ni- 
troderivate,  das  Mononitro-azobenzol   und  das  Binitro-azobenzol. 

Uebergiesst  man  geringe  Mengen  von  Azobenzol  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  erwärmt  man  gelinde,  so  bildet  sich  Honoaitroazo- 
benzol ;  erhitzt  man  einige  Minuten ,  so  wird  Binitro-azobenzol  gebildet 
In  beiden  Fällen  wascht  man  erst  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser 
und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  um. 

Mononitro-azobenzol:  G,2Hq(N02)N2,  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln  von  blass  orangegelber  Farbe.  Es  löst  sich  in  Alkohol  weniger 
leicht  als  das  Azobenzol,  leichter  als  das  Binitro-azobenzol.  Es  schmilzt 
leichter  als  dieses  letztere,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
(Laurent  und  G-erhardt).  Mit  Schwefelammonium  erzeugt  es  eine  krystal- 
lisirbare  Base.    (Zinin). 

Binitro-azobenzo  1:  0,2Hg(N02)2^2i  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol,  oder  besser  aus  rauchender  Salpetersäure,  in  orangegelben 
Nadeln.  Es  schmilzt  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
in  Nadeln  krystaJlirt.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  wenig  löslich. 
Bei  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  erzeugt  es  Diphe- 
nin   (S.  1739.). 

1787.  Amidoderivate  des  Azoxybenzols,  des  Azobenzols, 
und  desHydrazobenzols.  Die  bei  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  die  Nitroderivate  des  Azoxybenzols  entstehenden  Producte  sind  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht.  Dasselbe  gilt  von  dem  auf  gleichem  Weg 
gebildeten  Reductionsproduct  des  Mononitro-azobenzols. 

Aus  Dinitro -azobenzol  entsteht,  wie  oben  schon  erwähnt,  Diamido- 
azobenzol  (Diphenin  §.  1739.)*  Ein  Diamidoderivat  des  Hydrazobenzols, 
das  Hydrazo-anilin  (§.  1740.)  ist  aus  Paranitroanilin  erhalten  worden. 

1738.  Monamido-azobenzol    **),      Amidodiphenylimid :      Giz^n^i 

=  •6i2H9(NH2)N2.  (vgl.  §.   1714.).    Das  Monamido-azobenzol  wurde  Ins 
jetzt  nicht  durch  Reduction  des  Mononitro-azobenzols  dargestellt,  und  ei 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  78. 

**)  Htee,  Jahresher.  1861.  496.  --  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVII.  846.  - 
Griess  u.  Martins,  Zeitschr.  f.  Ohem.  1866.  182. 
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ist  daber  aneDtschieden,  ob  die  so  darstellbare  Substanz  mit  dem  Körper 
identisch,  oder  vielleicht  nur  isomer  ist,  der  hier  als  Monamido-azobenzol 
abgehandelt  werden  soll. 

Das  Monamido-azobenzol  entsteht,  wie  es  scheint,  bei  Einwirkung 
sehr  verschiedener  oxjdirender  Substanzen  auf  Anilin,  und  wahrschein- 
lich beruhen  einzelne  zum  Theil  schon  vor  langer  Zeit  beodachtete  Färb- 
reactionen  des  Anilins ,  die  man  später  bisweilen  der  Bildung  von  Ros- 
anilin zuschrieb,  auf  Erzeugung  von  Monamido-azobenzol. 

Die  älteren,  meist  sehr  unbestimmten  Beobachtungen  können  hier 
übergangen  werden.  Die  Angaben  von  M^ne  und  von  Schiff  lassen  kei- 
nen Zweifel,  dass  beide  Chemiker  Amido-azobenzol  unter  den  Händen 
hatten.  Ein  vor  einigen  Jahren  von  den  bekannten  Farbfabrikanten 
Simpson,  Maule  und  Nicholson  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  in  Alkohol  gelöstes  Anilin  dargestelltes,  und  versuchsweise  als  Farb- 
stoff (Anilingelb,  Aurin)  angewandtes  Präparat,  wurde  vor  Kurzem  von 
Griess  und  Martins  untersucht;  sie  zeigten  ferner,  dass  das  so  darge- 
stellte Product  identisch  mit  dem  Körper  ist,  der  nach  Schiffes  Angabe 
durch  Behandeln  von  Anilin  mit  Antimonsäure  oder  mit  zinnsaurem  Natron 
erhalten  wird. 

Fast  gleichzeitig  beobachtete  Kekule  die  Bildung  von  Amido-azoben- 
zol  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin.  Er  fand  dann,  dass  das  iso- 
mere Diazo-amidobenzol  (5.  1759.)  bei  Einwirkung  von  Anilin  oder  Ani- 
linsalzen mit  Leichtigkeit  in  Amido-azobenzol  übergeht,  und  dass  dcsshalb 
stets  mehr  oder  weniger  Amidoazobenzol  gebildet  wird,  wenn  Diazo-anüdo- 
benzol  oder  irgend  eine  Diazo-benzol  Verbindung  auf  Anilin  oder  ein  Anilin- 
salz einwirken,  oder  wenn  Anilin  in  geeigneten  Bedingungen  mit  einer 
Substanz  behandelt  wird,  welche  Diazobenzol  zu  erzeugen  im  Stande  ist. 

Diese  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols  in  das  ifomerc  Amido-azobenzol 
wird  später  noch  weiter  besprochen  werden  (§.  1769.);  sie  erklärt  sich  wohl  in 
folgender  Weise. 

Diazo-amidobenzol  =  ^.Hj-^N^N— »tl.e.Hj  -f  O.Hj.NH,,  HCl 
Amido-azobenzol      =  €,Hj  -N^'N"  e.H^.NHj  +  eeH5,NHa.  HCl. 

Der  im  Diazo-amidobenzol  durch  Vermittlung  des  Stickstoffs  gebundene 
Anilinrest  NU.-GgHs  wird  durch  das  einwirkende  Anilinsalz  verdrängt;  ein  gleich 
zusammengesetzter  Auilinrest  tritt  jetzt  durch  Vermittlung  des  Kohlenstoffs  mit 
den  zwei  vereinigten  Stickstoffatomen  in  Bindung.  Zur  Umwandlung  des  Diazo- 
amidobenzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol  ist  also  die  Anwesenheit  eines 
Anilinsalzes  nöthig;  aber  es  vnrd  stets  eine  dem  verbrauchten  Anüinsalz  gleich- 
grosse  Menge  in  Freiheit  gesetzt,  und  es  erklärt  sich  so,  dass  eine  kleine  Menge 
von  Anilinsalz  eine  grosse  Menge  von  Diazo-amidobenzol  in  das  isomere  Amido- 
azobenzol umzuwandeln  im  Stande  ist. 

Griess  und  Martins  beobachteten  bei  Darstellung  des  Amido-azobenzols  nach 
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der  w«itor  «mten  ssa  beachreibenden  Methode  etets  das  Aoflareten  yon  nkeaoi.  Sie 
erklttren  daher  die  Bildung  der  neaen  Base  durch  die  Gleichung: 

Anilin.  Amido-azobenzoL      Phenol. 

Es  unterliegt  wohl  kaum  einem  Zweifel,  dass  auch  bei  dieser  Methode  zu- 
nächst Diazo-amidobenzol  gebildet  wird,  welches  durch  Vermittlung  von  Anilin 
oder  Anilinsalz  in  das  isomere  Amido-azobenzol  übergeht  Das  Phenol  entsteht 
offenbar  durch  eine  gleichzeitig  verlaufende,  von  Stickstoffentwickelung  bereitete 
Zersetzung  der  Diazobenzolverbindung. 

Darstellung.    1)  Man    ISsst  reines  Diazo-amidobenzol   mit  Alkohol   nnd 
etwas   salzsaurem  Anilin    (*/io  ^  ^/2  '^•)    ^^^^  ^i^  ^  Tage  stehen.    Die  aofang« 
blassgelbe  Lösung  wird  bald  tief  braun.     Wasser  flült  dann  gelbe  Erjstalle  von 
Amido-azobenzol,  die  aber  bisweilen  noch  etwas  Diazoamidobenzol  enthalten  und 
dann  beim  Erhitzen   verpuffen.    Man  setzt  daher   besser  Salzsfture  zu  und  kocht 
einige  Zeit,  wodurch  der  rothbraune  Krystallbrei  sich  in  violettblaue  Nadeln  von 
fast    reinem    salzsaurem   Amido-azobenzol   umwandelt    (Kekul6).      2)   Man    trftgt 
schwefelsaures  Diazobenzol    in   eine  alkoholische  Lösung    von    salzsaurem  Anilin 
ein  und  lässt  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen.    Die  tiefrothe  Flfissigkeit  setst  ein 
rothes  Krystallpulver  ab,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  selbst  beim  Aus- 
waschen, durch  Verlust  von  Säu^e  in  gelbes  Amido-azobenzol  umwandelt  (Kekuld). 
3)  Weniger  sicher  sind  folgende  Methoden.    Man  bereitet  aus  1  Th.  Anilin  salpe- 
tersaures Diazobenzol,  trägt  dieses  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2  Th.  Anilin 
ein  und  lässt  einige  Tage  stehen.     Oder,  man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol,  genau  wie  zur  Darstellung  des  Diazo- 
amidobenzols ,   lässt   einige  Tage  stehen,    setzt   dann  wässrige  Salzsäure  zu.  etc. 
(Keknle).    4)  Martins   und  Griess   geben  folgende  Vorschrift      Wenn   salpetrige 
Säure  auf  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol  einwirkt,  so  entsteht 
Diazo-amidobenzol.      Leitet   man   dagegen  salpetrige  Säure   in  eine  schwach  er- 
wärmte Lösung  von  Anilin  in    der  dreifachen  Menge  Alkohol ,  ohne  dabei  absa- 
kühlen,  so  wird  das  mit  dem  Diazoamidobenzol  isomere  Monamido-azobenzol  ge- 
bildet.   Sobald   die  Flüssigkeit  tief  roth  geworden  ist,    lügt  man  einen  grossen 
Ueberschuss  massig    concentrirter  Salzsäure  zu,  wodurch  die  Mischung  zu  einem 
dicken   braunrothen  Brei   erstarrt.    Man  sammelt  auf  einem  Filter,   wascht,   mr 
Entfernung  der  Phenylsäure,  mit  sehr  verdünntem  Alkohol,  zieht  dann  wiederholt 
mit  siedendem  Wasser  aus  und    fUllt  aus  dem  Filtrat  die  Base  durch  Ammoniak. 
6)  Man  mischt  3  Th.  zinnsaures  Natron,  1  Th.  salpetersaures  Anilin  und  10  Th. 
Wasser;  man  erwärmt  auf  100®,  iind  fügt  allmälig  Natronlauge  zu,  wodurch  eine 
lebhafte  Reaction    eintritt.      Sobald    eine  Probe  des  Productes    durch  Zusats  von 
Säure  eine  tief    rothe  Farbe   annimmt,    unterbricht  man  die  Operation  und  liest 
erkalten.     Setzt  man  dann  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  alles  Zinuozyd  gelöst  wird, 
so  scheidet  sich   ein   rothbraunes  Harz  aus.      Man  digerirt,    zur  Entfernung  des 
Phenols,  mit  Natronlauge,  zieht  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  aus  und  verseilt 
das  Filtrat   mit  Ammoniak  (Griess  und  Martina).     5)  Lässt  man  auf  Anilin  lang- 
sam Bromdampf  einwirken,    so  entsteht  ein  rother  Krystallbrei.      Salzsäure  von 
1,11  spec.  Gew.  entzieht  viel  Anilin  undMonobromanilin;  der  Rückstand  giebt  an 
siedende  verdünnte  Salzsäure  zunächst  Bibromanilin  ab;  die  späteren  AuBkochna- 
gen  sind  tief  roth   gefärbt;  sie  liefern   beim  Erkalten   blaue  Nadeln   von   sals^ 
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Baurem  Amido-uobenzol  und  bei  Zusatz    von  Ammoniak  gelbe  Kiystaüschuppen 
der  freien  Base  (Eekul6). 

Zur  Reinigung  des  Amido-azobenzols  bedient  man  sich  zweckmttssig 
des  Salzsäuren  Salzes.  Man  krystallisirt  dieses  entweder  aus  sehr  vid  siedender 
stark  verdünnter  Salzsfture  um,  oder  man  kocht  es  abwechselnd  mit  wässriger 
und  alkoholischer  Salzsäure  aus.  Uan  zersetzt  dann  mit;  Ammoniak  und  reinigt|die 
Base  durch  Destillation,  durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  oder  besser  aus  heis- 
sem,  stark  verdünntem  Alkohol,  der  harzartige  Materien  ungelöst  lässt. 

Das  Amido-azobenzol  ist  in  Wasser  selbst  in  der  Siedhitze  wenig 
löslich;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  gelben  rhombischen  Nadeln,  oder 
Prismen;  vermischt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so  schei- 
det es  sich  in  Form  gelber  Kr jstallblättchen  aus.  Es  schmilzt  bei  ISO*, 
erstarrt  wieder  bei  120®,  und  ist  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt 
flüchtig. 

Das  Amidoazobenzol  ist  eine  sehr  schwache,  einsäurige  Base ;  seine 
Balze  sind  aus  einem  Ueberschuss  von  Säure  krjstallisirbar,  werden  aber 
von  Wasser  leicht  und  vollständig  zersetzt.  Die  Salze  sind  in  festem 
Zustand  meist  roth  oder  violettblau;  ihre  sauren  Lösungen  sind  schön 
roth.  Die  saure  Lösung  des  salzsauren  Salzes  förbt  Seide  prachtvoll 
roth;  die  rothe  Farbe  geht  durch  Wasser  in  gelb  über;  wird  dann  durch 
S&uren  wieder  hergestellt,  etc. 

Die  meisten  Salze  des  Amido-azobenzols  sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich ; 
am  löslichsten  ist  das  salpetersaure  Salz:  ^laHnN^ . HN03.  Das  schwefelsaure 
Salz:  2-9i2H,iN,.HaS04  und  das  Oxalsäure  Salz:  26,3H,iN3.H203O4  sind  selbst 
in  kochendem  Alkohol  kaum  löslich.  Das  salzsaure  Salz:  612H11N3.ÜCI  krystal- 
lisirt aus  siedender  wässriger  Salzsäure,  in  der  es  nur  wenig  löslich  ist,  in  Form 
prachtvoll  blauvioletter  Nadeln  oder  Schuppen.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
f&Ilt  Platinchlorid  braunrothe  Nadeln  eines  Doppelchlorids. 

Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  salpetersaures  Silberozyd,  so 
scheiden  sich  goldglänzende  Blättchen  einer  in  kochendem  Alkohol  schwor,  in 
Wasser  und  Aether  fast  unlöslichen  Silberverbindung  aus:  29|3H||N3.AgH0. 

Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amido- 
azobenzol entsteht,  in  der  Kälte,  das  Jodid  einer  Aethyl-haltigen  Base  OijHig 
('G3H5)N3.HJ;  bei  100^  findet  Zersetzung  statt,  durch  welche,  neben  einem  harz- 
artigen Product,  Aethylanilim  gebildet  wird. 

Die  Zersetzungen  des  Amido-azobenzols  sind  noch  wenig  erforscht. 
Bei  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  Chinon; 
bei  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anilin  und  Phenylendiamin  (§. 
1703): 

^»H„N,        +        2H,        =        €.H,N        +        e.HsN, 
Amido-azobenzol.  Anilin.  Phenylendiamin. 

Die  letztere  Zersetzung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  hier  beschriebene 
gelbe  Base  als  Amidoderivat  des  Azobenaols  ansieht,  und  wenn  man  sich  das 
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Asobenzol  selbst  in  der  oben  (S-  1730)  entwickelten  Weise  constitiiirt  denkt.  iDie 
beiden  darch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  verbundenen  Stickstofliatome  tren- 
nen sich,  indem  jedes  durch  zwei  Wasserstoffatome  gesättigt  wird.  Man  kann  sich 
die  Zersetzung  etwa  durch  folgendes  Schema  versinnlichen: 

II       II 

Die  Zersetzung  ist  also  genau  so,  als  zerfiele  das  Azobenzol  direet  in  zwei 
Molecüle  Anilin;  sie  entspricht  vollständig  der  gleich  zu  erwähnenden  Spaltung 
des  Diamido-azobenzols  (Diphenin)  in  zwei  Holecdle  Phenylendiamin.  Das  bei 
Oxydation  des  Amido-azobenzols  auftretende  Chinon  ist  ein  Prodact  der  Oxyda- 
tion des  Phenylendiamins. 

Erhitzt  man  Amido  azobenzol  mit  salzsaurem  Anilin,  so  entsteht  ein 
blauer  Farbstoff,  der  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist  (Hartius  und 
Oriess).  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Amido-azobenzol ,  so  entstehen  krjstallisirbare  Diazoverbindungen  (Ke- 
kule). 

1789.  Diamido-azobenzol,  Diphenin*):  B12H12N4  =  Gi2H,(NHj),N,. 

Das  Diphenin  wurde    von  Laurent  und  Gerhardt  durch  Redaction    des 
Dinitro-azobenzols  mit  Schwefelammonium  erhalten. 

Man  behandelt  Dinitro-azobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelam- 
monium;  verjagt  einen  Theil  des  Alkohols  durch  Destillation*,  verdünnt  mit  Was- 
ser; fügt  überschüssige  Salzsäure  zu  und  filtrirt  heiss«  Ammoniak  flült  ans  der 
Lösung  krystallinisches  Diphenin^  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether,  oder 
auch  dadurch  gereinigt  wird,  dass  man  das  schwer  lösliche  schwefelsaure  Salz 
darstellt,  dieses  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  löst  und  mit  Ammoniak  zersetzt 

Das  Diphenin  ist   gelb  und  krjstallisirbar;    es  ist  eine  zweis&arige       | 
Base.     Es    löst    sich    in  Salpetersäure     und    in   Salzsäure    mit    rother 
Farbe;  die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid   einen  carminrothen        j 
Niederschlag.    Das    saure  schwefelsaure  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  an-       i 
löslich. 

Bei  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  spaltet  sich  das  Diphenin 
geradeauf  in  2  Mol.  Phenylendiamin  (§.  1703)  (Hofmann). 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  liefert  es  Chinon 
(Oriess  und  Martins). 

1740.  Diamido -hydrazobenzol,  Hjdrazo  -  anilin  ••):     611H11N4  = 


*)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXY.  74.  —  Hofmann,  Jahresb. 

1868.  428. 
•«)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXV.  162. 
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[9^4(NH2)]2  •  N3H).    Haarhaus  erhielt  diese  Verbindung  durch  Einwir- 
kung Yon  Natriumalgam  auf  Paranitranilin  ($.  1694). 

Man  fügt  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Paranitranilin  (aas  Binitroben- 
zol)  nach  und  nach  Natriamcunalgam,  filtrirt  heiss  von  einer  geringen  Menge  ei- 
nes gelbbraunen  Niederschlags  ab,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alko- 
hol um. 

Das  Hydrazo-anilin  bildet  lauge  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  140^ 
schmelzen  und  zum  grossen  Theil  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  in  Was- 
ser schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  verhält  sich  wie 
eine  zweisäurige  Base,  und  bildet  wohl  charakterisirte,  krystallisirbare 
SabKC. 

Das  salzsaure  Hydrazoanilin:  O12H14N4 .  2HG1  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  in  Form 
feiner  goldglänzender  Blättchen  aus;  es  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich,  von  Alkohol  wird  es  schwer,  von  Aether  kaum  gelöst.  Seine 
alkoholisclie  Lösung  erzeugt  mit  Platinchlorid  einen  fleischfarbigen  Nie- 
derschlag des  entsprechenden  Platindoppelchlorids.  Das  salpetersaure 
Salz:  B,2Hi4N4  .  2HNe3  und  das  schwefelsaure  Salz:  012H14N4  .  H2Se4 
scheiden  sich  als  gelbe  krystallinische  Niederschläge  aus,  wenn  eine  al- 
koholische Lösung  der  Base  mit  der  betrefifenden  Säure  versetzt  wird. 

Aus  dem  mit  dem  Paranitranilin  isomeren  Nitranilin  (aus  nitrirten 
Aniliden)  konnte  keine  mit  dem  Hydrazo-benzol  isomere  Substanz  er- 
halten werden. 

Azoderivaie    desToluols.    Aus   dem  Nitro toluol    sind   durch  1741. 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  Substanzen  erhalten  worden ,   die  den 
im  Vorhergehenden  beschriebenen  Azoderivaten  des  Benzols  analog  und 
sehr  ähnlich    sind.    Nur  das  Azotoluol  ist  bis  jetzt  etwas  näher  unter- 
sucht. 

Azotoluol*):  Bi4H,4N2.  Werigo  und  Jaworskj  erhielten  diese 
Verbindung  fast  gleichzeitig ,  indem  sie  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrotoluol,  unter  zeitweissem  Zusatz  von  Essigsäure,  mit  Natriumamalgam 
behandelten. 

Das  Azotoluol  bildet  orangerothe  glänzende  Nadeln,  die  bei  137® 
schmelzen,  und  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  von  Alkohol  und  namentlich  von  Aether 
wird  es  leicht  gelöst. 

Behandelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Azotoluol  bis  zur 
Entfärbung  mit  Natriumamalgam,  oder  lässt  man  Schwefelammonium  in 
alkoholischer  Lösung  auf  Azotoluol  einwirken,  so  entsteht  ein   in  glän- 


*)  Werigo,  Jahresb.  1864.  627-,  Zeitschr.  f  Chem.  1864.  481  u.722;  1865,  681-, 
1866,  196. 
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zenden  Bl&ttdien  kry  stallisirender  Körper,  der  offenbar  Hydrazotolaol: 
^14^16^2  ^^^  (Werigo,  Jaworsky).  Lässt  man  Brom  auf  reines  Aso- 
toluol  einwirken,  so  entsteht  ein  krjstallisirbares  Bromadditionsprodnct: 
6|4H|4N2Br2,  welches  wahrscheinlich  das  dem  Hydrazotoluol  entsprechende 
Bromazotoluol  ist.  Durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  auf  die 
ätherische  Lösung  von  rohem,  nicht  gereinigtem  Azotoluol  erhielt  We- 
rigo*) krjstallisirende  Verbindungen,  die  wie  es  scheint  nichts  anderes 
sind  als  Salze  von  Brom-  oder  von  Ghlor-toluidin  (vgl.  §.  1697J. 

Werigo  läset  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nilrotolaol 
einwirken,  setzt,  um  die  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  zu  erhalten,  von  Zeit  zu 
Zeit  Essigsäure  zu,  dampft  ein  und  zieht  mit  Aether  aus.  Wird  dieser  Lösung 
Brom  zugefügt,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  heissem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 
Er  bildet  weisse,  silberglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  wenig  löslich  sind.  Werigo  giebt  die  Formel:  Oi4H2^NjBrt.  Salpetersau- 
res Süberoxyd  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  dieser  Substanz  nur  die  Hälfte  des 
Broms  ^,  das  Filtrat  liefert  beim  Verdampfen  und  Abkühlen  lange  Nadeln  eines 
salpetersauren  Salzes  von  der  Formel:  OifH^oN^BraCNO,)].  Setzt  man  zur  wäss- 
rigen Lösung  der  ursplrünglichen  Bromverbindung  Natronlauge,  so  scheidet  sich 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Die  so  dargestellte,  aus  weissen 
Nadeln  bestehende  Substanz  hat,  nach  Werigo,  die  Formel:  OiiHi^BrjNj;  sie 
schmilzt  bei  57^,5,  und  beim  Erhitzen  unter  Wasser;  sie  ist  in  Wasser  sehr  we- 
nig, in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  unreine  ätherische  Azotoluollössung  ent- 
steht   eine    dem    oben     beschriebenen  Bromid    ganz  analoge  Chlor  verbind  ong: 

Werigo  hält  die  bei  Anwendung  der  rohen  ätherischen  Azotoluollösung  ent- 
stehende Bromverbindung  für  das  bromwasserstoffisaure  Salz  eines  eigenthftmliehen 
Diamids;  den  durch  salpetersaures  Silber  entstehenden  Körper  für  das  entspre- 
chende Nitrat  und  die  durch  Natron  abgeschiedene  Substanz  für  die  freie  Base: 

"^i*  B,g  Brj  Nj 

^14  H„  Br,  N,  .  2HBr 

€i4  fl,g  Brj  N,  .  2HNO,. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  diese  Körper  nichts  anderes  sind 
als  Bromtoluidin,  bromwasserstoffsaures  Bromtoluidin  und  salpetersaures  Brom- 
toluidin: 

6,  Hg  Br  N 

0,  Hg  Br  N  .  HBr 

e^  H,  Br  N  .  HNO,. 


*)  Jaworsky,  Jahresb.  1864.  627. 
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Dass  die  Bromyerbindung  und  die  entsprechende  Chlorverbindnngi  nnr  ans 
>,rohem^^  Azotoluol  entstehen,  erklärt  sich  wohl  durch  die  Annahme,  dass  sie  aus 
dem  im  rohen  Azotoluol  enthaltenen  Toluidin  gebildet  werden. 

Azoderivate  des  Xylols*).  Das  Nitroxjlol  erzeugt  mit  Na-  1742. 
triumamalgam  zunächst  das  in  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirende  bei 
120®  schmelzende  und  unverändert  flüchtige  A  z  o  x  y  1  o  1 :  G|0HigN2.  Wird 
die  Behandlung  mit  Natriumamalgam  länger  fortgesetzt,  so  erhält  man 
farblose,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  lösliche  Ery  stalle,  die  schon  beim 
Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  sublimiren;  sie  sind  wahrscheinlich 
Hydrazoxylol. 

Azoderivate  des  Cumols**)  sind  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht. Werigo  hat  nur  beobachtet,  das  Nitrocumol  mit  Natriumamalgam 
einen  rothen,  krystallisirbaren  Körper  liefert. 

Azoderivate  des  Cymols***).  Aus  Nitrocymol  (aus  Cymol, 
aus  Römisch-Eümmelöl)  erhielt  Werigo  bei  Behandeln  mit  Natriumamal- 
gam  grosse  kirschrothe  Tafeln  von  Azocymol.  Es  schmilzt  bei'86®; 
vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  in  platten  Nadeln  krystaliisirenden 
Additionsproduct,  und  wird  von  Natriumamalgam  in  eine  farblose  Ver- 
bindung übergeführt,  die  wahrscheinlich  Hydrazocymol  ist. 


Diazoderivato  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe. 

Die  Diazoverbindungen  entstehen  im  Allgemeinen  b^i   gemässigter  1748. 
Einwirkung  von  salpetriger  Säuie   auf  Amidoderivate  der  aromatischen 
Substanzen;  Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe   der  Benzolreihe  wer- 
den   also  aus  den  Amidoderivaten  dieser  Kohlenwasserstoffe,  aus   dem 
Anilin  und  seinen  Homologen  ($$.  1655  ff.)  erhalten. 

Wenn  salpetrige  Säure  auf  Ammonialt  einwirkt ,  so  bildet  sich  be- 
kanntlich Stickstoff  und  Wasser: 

NH,    +    Ne^H    =    Nj    -f    2Eje, 

man  kann  sagen,  die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  werden 
gegen  ein  Atom  trivalenten  (dreiatomigen)  Stickstoff  ausgetauscht. 

Eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  erleiden  in  der  Regel  die  vom  Am- 
moniaktypus sich  herleitenden  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper, 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure ;  die  Amide  sowohl  als  die  Amin- 
basen  liefern,  unter  Stickstoffentwicklung,  diejenige  dem  Wassertypus 
zugehörige  Substanz,  die  dem  angewandten  Ammoniakderivat  entspricht. 

Man  hat  allgemein  für  Ammonialtderivate  einatomiger  Radicale : 


•)  Werigo,  Zeitschr.  f.  Ghem.  1864.  728 ;  1865.  312. 
**)  Zeitschr.  f.  Chem.  1864.  723. 
*♦♦)  ibid.  1864.  728. 
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NH2B    +    NOjH    =    Nj    +    RHO    +    HjO 

und   in  entsprechender  Weise  ftlr  AmmoniakderiYate  zweiatomiger  Ra- 
dicale: 

Ü^^Jl     +    2NeiH     =    2N,     +    RH,e,    +    2H,G 
oder  auch: 


N 


NJH4E    -f    2NeaH     =    2N,    +     RO    +    SHjO. 

Piria  hatte  diese  Reaction  zuerst  1848  fOr  das  Asparagin  beobach- 
tet (5.  1305);  Strecker  hatte  kurz  nachher,  in  derselben  Weise  ausGlj- 
cocoll  die  Glycolsäure,  aus  Leucin  die  Leucins&ure  (vgl.  $.  1091)  und 
aus  Hippursäure  die  Benzoglycolsäure  erhalten.  Man  weiss  jetzt,  dass 
alle  amidartige  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  in  der  Re- 
gel, in  dieser  Weise  zersetzt  werden.  Aus  Acetamid,  z.  B.,  entsteht 
Essigsäure,  aus  Succinamid  Bernsteinsäure,  aus  Carbamid  (Harnstoff) 
Eohlensäure-anh jdrid ;  stets  unter  Entwicklung  von  Stickgas. 

NHa(GaH,e)  +  NGaH  =  N,  -|-  (eaH,0)HG  +  H,e 
NaH4(G4H4e,)  -f  2NGaH  =  2Na  -|-  {e^k^e^)H^B^  -h  2H,G 
NjH^CGG)  +    2NG,H    =    2Na     +        G^  .  B  +    SBjG. 


Auch  das  Aethjlamin  und  andere  Aminbasen  zerfallen  in  derselben 
Weise;  nur  wird  der  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  entstehende  Al- 
kohol von  der  salpetrigen  Säure  angegriffen  und  in  Salpetrigäther  um- 
gewandelt. 

Für  Amidoderivate  aromatischer  Substanzen  waren  schon  seil  län- 
gerer Zeit  einige  analoge  Reactionen  beobachtet  worden.  Hunt*)  hatte 
1849  gefunden,  und  Hofmann**)  hatte  es  später  bestätigt,  dass  Anilin 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  oder  wenigstens  dass  salzsaures 
Anilin  beim  Behandeln  mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd,  unter  Stickstoff- 
entwicklung  Phenol  bildet. 

KH^CGeH,)    +    NOjH    =    N,    +    (eeH4)HG    +    H,G 
Anilin.  Phenol. 

Oerland  ***)  hatte  1853  in  entsprechender  Weise  aus  Amidoben- 
lO^aäure  die  Oxybenzoesäure  dargestellt 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVL  285. 

*}  ibid.  LXXV.  859;  vgl.  auch  Matthiesaen,  ibid.  CVIU   212. 
)  ibid.  LXXXYL  148. 
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In  neuerer  Zeit  hat  nun  Griess  durch  eine  Reihe  bewundemswOrdi- 
ger  Untersuchungen  dargethan,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Amidoderivate  aromatischer  Substanzen  zunächst  keine  Entwicklung 
von  Stickstoff  eintritt;  dass  vielmehr  Körper  erhalten  werden,  die  nicht 
nur  den  Stickstoff  des  angewandten  Amidoderivats,  sondern  auch  den 
Stickstoff  der  salpetrigen  Säure  enthalten.  Er  hat  weiter  gezeigt,  dass 
diese  complicirt  zusammengesetzten  Stickstoffverbindungen,  die  er  als 
Diazoverbindungen  bezeichnet,  sich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit, 
unter  Entwicklung  von  Stickgas  zersetzen,  und  dass  sie,  wenn  diese 
Zersetzung  in  geeigneten  Bedingungen  vorgenommen  wird,  diejenigen 
Producte  erzeugen,  deren  Bildung  man  schon  früher  beobachtet  hatte. 

Aus  Amidobenzol  (Anilin)  entsteht  z.  B.,  je  nach  den  Bedingungen 
des  Versuchs,  entweder  Diazo-amido-benzol  oder  Diazobenzol  (resp.  sal- 
petersaures Diazobenzol) : 

Diazo-amido-benzol  -=z  '612H11N3 
Diazo-benzol  ■=.  ^^  H4N). 

Das  letztere  zerfldlt  dann,  am  glattesten  wenn  sein  schwelelsaures 
Salz  mit  Wasser  gekocht  wird,  indem  es  unter  Entwicklung  von  Stick- 
stoff Phenol  bildet : 

e^Na    +    Hi^    =    N,    +    G.R.e 
Diazobenzol.  Phenol. 


Griess  hatte  anfangs  wesentlich  die  Diazoderivate  des  Phenols  und  1744. 
namentlich  der  Nitrosubstitutionsproducte  des  Phenols  untersucht*);  er 
beschrieb  dann  die  Diazo-amidoderivate  der  Benzoesäure  und  anderer 
aromatischer  Säuren  **).  Erst  später  wandte  er  sich  der  Untersuchung 
derjenigen  Diazoverbindungen  zu,  die  aus  den  Amidoderivaten  des  Ben- 
zols und  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  gebildet 
werden;  er  beschrieb  zunächst  die  aus  Anilin  und  substituirten  Anilinen 
entstehenden  Diazo-amidoderivate  ***) ,  dann  die  aus  denselben  Basen 
hervorgehenden  Diazoderivate  f),  etc. 


^)  Vgl.  bes.  vorl.  Mitth.  Ann.  Chem.  Pharm.  CVL  128 ;  ausführlich,  ibid.  CXIU. 

201. 

•*)  ibid.  CXm.  334-,    CXVn.  1;   über  Diazoderivate  aromatischer  Säuren,  vorl. 

Notizen:  ibid.  CXX.  125;    CXXXV.  121;   Zeitschr.  f.  Chem.  1862,  97;  1864. 

462. 

)  Vgl.   bes.  vorl.  Mitth.  Ann.  Chem.  Pharm.  L  Snppl.  100;    ausführlich,  ibid. 

CXXI.  267. 
f)  Vgl.  bes.  ausführlich.   Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVIL  39   u.  Philos.  Trans- 
actions.  III.  1864.  667.    -  Ferner:  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  201  u.  217. 

KekiiU,  organ.  Chemie.  II.  45 
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Hier  sind  zunächst  nnr  die  den  Eohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
entsprechenden  Diazoverbindangen  zu  besprechen;  also  diejenigen  Kör- 
per, die  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidobenzol  (Anilin), 
die  mit  dem  Anilin  homologen  Basen,  und  auf  die  Substitutionsdernrate 
dieser  Basen  gebildet  werden. 

Die  eigenthümliche  Natur  der  in  Rede  stehenden  Substanzen  and 
das  aussergewöhnliche  Aufsehen,  welches  sie  mit  Recht  erregt  haba, 
lässt  es  zweckmässig  erscheinen,  zunächst  in  etwas  eingehender  Weise, 
wenn  gleich  in  allgemeinen  Zügen,  das  Wichtigste  Aber  ihre  Bildung 
und  ihr  Verhalten  zusammenzustellen.  In  diesen  allgemeinen  Erörtenm- 
gen  sind  rationelle  Formeln  und  theoretische  Betrachtungen  mögliehvt 
vermieden;  die  betreffenden  Substanzen  sind  vielmehr  durch  diejenigeD 
empirischen  Formeln  dargestellt,  und  mit  den  Namen  bezeichnet,  deren 
sich  Oriess  selbst  bedient;  wie  denn  Oberhaupt  die  von  Griera  mitge- 
theilte  Auffassungs-  und  Darstellungsweise  möglichst  beibehalten  worden 
ist.  Betrachtungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen,  und  Be- 
sprechung der  über  diesen  Oegenstand  von  Anderen  veröffentlichten  An- 
sichten bleiben  einem  späteren  Kapitel  vorbehalten. 

Bildung  der  Diazoderivate. 

1745.  Bei  Einwirkung    von    salpetriger  Säure    auf  Amidobenzol  (Anilin) 

bildet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  je  nach  den  Bedingungen  des  Ver- 
suchs, entweder  Diazobenzol  oder  Diazo-amidobenzol.  Lässt  man  sal- 
petrige Säure  auf  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Anilin  ein- 
wirken, so  entsteht  Diazobenzol,  oder  vielmehr  salpetersaures  DiasobensoL 
Wird  dagegen  freies  Anilin,  in  alkoholischer  oder  in  ätherischer  Lösung 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  bildet  sich  Diazo-amidobenzol.  Beide 
Reactionen  können  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

I.  Salpetersaures  Aniün:  eeH4N.HNe,  +     NOjH    =    2Hje  +    e,fl[4N2.HKej 

Salpetersanr» 
Diasobensol. 
n.  Anilin:  2e«H^N  +    NO,H    =    2H,e  +    «lAi^l^» 

Diazo-amido- 
benxol. 

Man  kann  annehmen ,  dass  in  beiden  Reactionen  der  Stickstoff  der 
salpetrigen  Säure  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetauscht  wird;  bei 
Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  erfolgt  dieser  Austausch  in  ei- 
nem Molecül,  bei  Bildung  des  Diazo-amidobenzols  dagegen  in  zwei  Mo- 
lecülen  Anilin.  Das  Diazo-amidobenzol  kann,  wie  sich  dies  ans  dem 
Folgenden  noch  deutlicher  ergeben  wird ,  als  eine  Verbindung  von  Dia- 
zobenzol mit  Amidobenzol  (Anilin)  angesehen  werden,  und  es  erUftrt 
sich  daher  leicht,  dass  es  immer  dann  entsteht,  wenn  Diazobenzol  bei 
Anwesenheit  von  freiem  Anilin  erzeugt  vrird. 
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Die  mit  dem  Amidobeozol  homologen  Basen  erzeugen  ganz  in  der- 
selben Weise  Diazoderivate ;  aus  dem  Toluidin  erhfilt  man  z.  B,  salpeter- 
saures  Diazotoluol  und  Diazo-amidotoluoL  Auch  die  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
und  selbst  die  Nitro-substitutionsproducte  des  Anilins  sind  fthig  Diazo- 
derivate zu  erzeugen.  Werden  isomere  Modifloationen  der  substituirten 
Aniline  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  entstehen  isomere  Diazover- 
bindungen;  aus  den  zwei  isomeren  Hodificationen  des  einfach  nitrirten 
Anilins,  dem  Nitranilin  und  dem  Para-nitranilin  erh&lt  man  z.  B.  salpe- 
tersaures Diazo-nitrobenzol  und  Paradiazo-nitrobenzol ;  oder,  bei  Anwen- 
dung der  freien  Basen  Diazo-amido-nitrobenzol  und  Paradiazo-amidoni- 
trobenzol. 

Allgemeines  Verhalten. 

I.  Aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol,  dessen  Bildung  eben  an-  1746. 
geführt  wurde,  kann  durch  Schwefelsäure  leicht  schwefelsaures  Diazo- 
benzol erhalten  werden.  Dieselbe  Verbindung,  und  ebenso  Verbindungen 
des  Diazobenzols  mit  anderen  Säuren  können,  wiewohl  schwierig,  auch 
direct  erhalten  werden,  indem  man  salpetrige  Säure  auf  die  betreffenden 
Anilinsalze  einwirken  lässt  Das  bromwasserstolBPsaure  Diazobenzol  er- 
hält man  leicht  bei  der  weiter  unten  noch  zu  besprechenden  Einwirkung 
von  Brom  auf  Diazo-amidobenzol.  Das  salzsaure  Diazobenzol  erzeugt 
mit  Ooldchlorid  und  mit  Platinchlorid  krystallisirbare  Doppelchloride. 

Man  kennt  also  die  folgende  Reihe  von  Verbindungen,  in  welchen 
das  Diazobenzol  die  Rolle  einer  dem   Ammoniak  analogen  Base  spielt: 

Salpetersaures  Diazobenzol:  .    •  -6cH4N2,HN0) 

Schwefelsaures  Diazobenzol:  •  60H4Na,H28>O4 

Bromwasserstoffsaures  Diazobenzol :  64H4N2,HBr 

Diazobenzol-goldchlorid:       ....  €cH4N2,HGl,AuCl, 


MF 


Diazobenzol-platinchlorid :     ....  2e4H4N2,2HGl,PtGl4. 

Man  kennt,  andererseits,  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Basen, 
and  zwar  mit  Hydraten.  Die  Ealiumverbindung  ist  krystallisirt;  die  Sil- 
ber- und  Quecksilberverbindung  sind  amorphe  Niederschläge: 

Diazobenzol-kaliumhy  drat :  64H4N2,HEO 

Diazobenzol-silberhydrat :  64H4N2,HAg9 

Dia^obenzol-quecksUberhydrai:  204H4N2,H2Hg02* 

Das  freie  Diazobenzol  scheidet  sich  als  leicht  zersetzbares  Oel  aus, 
wenn  man  die  Ealiverbindung  mit  Essigsäure  zersetzt.  Es  ist  nicht  ana- 
Ijsirt: 

Diazobenzol  64H4N2. 

45  • 
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Die  dem  Diazobenzol  entepreohenden  chlor-,  brom-,  jod-  und  nitro- 
haltigea  Diazoverbinduogeu  zeigen  ein  dem  normalen  Diasobenzol  ¥dllig 
analogea  Verhalten.  Daa  Diazochlorbenzol ,  das  Diazobrombenzol  und 
das  Diazojodbenzol  sind  in  freiem  Zustand  dargestellt;  sie  sind  sftmmt- 
lich  fest,  das  Diazobrombenzol  ist  sogar  krystalÜBirt  erhalten  worden. 
Auch  diese  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  sind  sehr  seiBetzbar 
und  bis  jetzt  nicht  analysirt 

Das  Diazobenzol  vereinigt  sich  femer  mit  Amidoderivaten,  also  sa- 
nächst  mit  den  Amidoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Beazolreihe 
(Anilin  und  Homologe),  dann  mit  den  Substitutionsproducten  dieser  Ba* 
sen  und  ausserdem  mit  den  Amidoderivaten  aromatischer  S&uren,  ete. 
Die  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  Amidobenzol  (Anilin)  entsteht  eben- 
sowohl wenn  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Diasobenzol  auf  freies 
Anilin  einwirken,  als  auch,  andrerseits,  wenn  die  Kaliverbindung  des 
Diazobenzols  mit  einem  AnUinsalz  zusammengebracht  wird: 

e«H4N„ffNe,  +  2GeH^N       iz:  eeH4Nj,e,H^N  +  eeHiN,mie, 

e.H4N2,HK0    -f    6eH^N,HCl  =  eeH4N2,e«H^N  -f  KCl  -f  H^O 

Die  so  entstehende  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  Amidobenzol 
ist  identisch  mit  dem  oben  schon  erwähnten  Diazo-amidobenzol : 

Diazo-amidobenzol:  OisHnNg  =  6«H4N2,€cH7N. 

Da  die  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  auch  hier  sich  dem 
normalen  Diazobenzol  völlig  ähnlich  verhalten,  so  sieht  man  leicht,  dass 
die  beiden  Gomponenten  der  Diazo-amidoverbindungen  nach  Willkofar 
gewechselt  werden  können ,  dass  also  auf  diesem  Weg  eine  grosse  An- 
zahl gemischter  Diazo-amidoverbindungen  erhalten  werden  kann,  die  di- 
rect  nicht  darstellbar  sind  (vgl.  $.  1747). 

Ausser  den  im  Vorhergehenden  erwähnten  Verbindungen  erzeugt 
das  Diazobenzol,  und  ebenso  seine  Substitutionsproducte,  noch  zwei  Ab- 
kömmlinge, die  besondere  Erwähnung  verdienen.  Das  bromwasserstoff- 
saure  Diazobenzol  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  bildet  so  ein  krj- 
stallisirbares  Perbromid: 

Diazobenzol-perbromid :  04H4N2,HBr,Br2. 

Wird  dieses  Perbromid  mit  Ammoniak  behandelt,  so  findet  dop- 
pelte Zersetzung  statt: 

64H4N„HBr,Br,  +  4NH,  =  64H4X  -|-  3NH4Br, 

es   entsteht  das    durch   seine  Beständigkeit    ausgezeichnete,   unserseixt 
flQchtige  Diazobenzolimid : 

Diazobenzol-imid  O^H^N,. 
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n.  DiftEO  -  amidoverbindungen.  Die  erwähnte  Bildangs-  1747. 
weise  der  Diazo-amidoyerbindungen  bei  Einwirkung  von  salpetriger  S&are 
auf  Amidoderivate  ($.  1745)  findet  in  der  später  besprochenen  Eigen- 
sehaft  der  Diasoverbindungen ,  sich  direct  mit  Amidoderivaten  zu  verei- 
nigen, ihre  Erklärung  ($.  1746).  Man  sieht  leicht,  dass  die  erste  He* 
thode  nur  die  Darstellung  derjenigen  Diazo-amidoverbindungen  gestattet, 
in  welchen  die  beiden  Componenten  analog  zusammengesetzt  sind ;  wäh- 
rend die  zweite  Bildungsweise  die  Darstellung  zahlreicher  gemischter 
Diazo-amido-verbindungen  möglich  macht    Man  kennt  bis  jetzt: 

a)  Direct  dargestellt: 

DiaKO-amidobenzol ^J^J^t  •  ^cH^N 

Diazo-amido-chlorbenzol    ....  -G^H^CIK,  .  0,H«CIN 

Dlazo-amido-bBombenzol    ....  ^gHjBrNj  .  O^H^BrN 

Piazo-amido-jodbenzol -OgH^JN)  .  -G^H^JN 

Diaso-amido-dichlorbenzol    .  .  .  -B^E^CiJS^  .  -G^H^Cl^N 

Diazo-amido-dibrombenzol   .  .  .  -GgHsBr^N,  .  O^HjBrsN 

Diazo-amido-nitrobenzol    ....  €cH,(NOa)N,  .  e9H«(N02)N 

Para-diazo-amido-nitrobenzol  .  .  OgH,(N0a)Nj  .  G.H,(Ne,)N 

Diazo-amidotoluol ^iHfN,  .  -G^H^N 

b)  Durch  Vereinigung  einer  Diazoverbindung  mit  einem  Amidode- 
rivat  erhalten: 

Diazobenzol-amidobrombenzol  .  -G^H^N^  .  -G^H^BrN 
DiazobrombenzGl-amidobenzo]  .  GfHjBrN]  .  G«H,K 
Biazobenzol-amidotoluol G^H^N,  .  G^H^N 

In  Bezug  auf  ihre  Bildung  können  alle  diese  Substanzen  als  salz- 
artige Verbindungen  der  Diazoderivate  angesehen  werden;  und  diese 
Auffassungsweise  erklärt  auch  alle  Zersetzungen  der  Diazo-amidoverbin- 
dungen.  Bei  Einwirkung  von  Säuren,  z.  B.  findet  zunächst  Spaltung  in 
die  beiden  Componenten  statt,  aber  die  gebildete  Diazoverbindung  erlei- 
det meistens  direct  weitere  Zersetzung  (vgl.  $.  1752). 

Zersetzungen  der  Diazoverbindungen. 

Die  Diazoverbindungen  sind,  wie  schon  erwähnt,    sehr  wenig  be-  1748. 
ständig;    sie   erleiden   vielmehr  unter  den  mannigfachsten  Bedingungen 
und  unter  dem  Einfluss  der  verschiedenartigsten  Reagentien  Zersetzung; 
gewöhnlich  so,   dass   die  beiden  Stickstoffatome  der  Diazoverbindungen 
als  gasförmiger  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden.    Bei    diesen  Zer- 
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Setzungen  entstehen  häufig  und  bisweilen  durch  verhftltnissmftssig  glatt 
verlaufende  Beactionen,  wohlcharacterisirte  Umwandlungsproducte,  so 
dass  die  Metamorphosen  der  Diazoverbindungen  nicht  nur  in  Bezug  auf 
die  sich  zersetzenden  Körper  von  Interesse,  sondern  auch  als  Bildungs- 
weisen  und  bisweilen  sogar  als  Darstellungsmetboden  der  entstehenden 
Produote  von  Wichtigkeit  sind. 

Im  folgenden  sind  die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  dieser 
Diazoderivate  übersichtlich  zusammengestellt.  Dabei  sind  vorläufig  die 
von  Oriess  gebrauchten  Formeln  und  die  von  ihm  gegebenen  Inter* 
pretationen  möglichst  beibehalten. 

L    Zersetzungen  des  normalen  Diazobenzols. 

1)  Wird  eine  Säureverbindung  des  Diazobenzols  (salpetersaures, 
schwefelsaures  oder  bromwasserstofisaures  Diazobenzol)  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstofi*,  Phenol.    Z.  B.: 

e,H4N2,HNea   +  HjO    =    B^R^B  +  N,  -f  HNO, 
e.H4Nj,H,fte4  +  HaO    =    e«H,0  +  N,  +  Hjfte*. 

2)  Ist  bei  dieser  Zersetzung  eine  Substanz  zugegen,  die  auf  das 
entstehende  Phenol  einzuwirken  im  Stande  ist,  so  werden  natürlich  Um- 
wandlungsproducte  erzeugt,  die  einer  secundären  Reaction  ihre  Entste- 
hung verdanken.  Kocht  man  z.  B.  salpetersaures  Diazobenzol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  so  wird  Mononitrophenol  oder  Dinitrophenol,  oder 
auch  ein  Gemisch  beider  erhalten ;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure entsteht  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 

Hierher  gehört  auch  die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefel- 
säure auf  schwefelsaures  Diazobenzol;  es  entsteht  dabei,  unter  Stick- 
stofientwicklung  Phenol-disulfosäure. 

GriesB  bezeichnet  die  so  entstehende  Säure  als  DiBnlfophenylouäore ;  er  er- 
klärt ihre  Bildung  durch  die  Gleichung: 

'cr^H^Nj  •  H39O4    "^    HgS^f     ^z    'G'gHf  •  2H2SO4    -^     Nj 
Schwefels.  Diazobenzol.  Disulfophenylen- 

stture. 

Das  Product  ist  vor  Kurzem  von  Kekul4  und  Leverkus  als  Phenoldisnlfo- 
säure  erkannt  worden;  man  kann  annehmen,  dass  bei  seiner  Bildung  zonfichsl 
Phenol  erzeugt  wird,  welches  sich  unmittelbar,  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure in  Phenoldisulfosäure  umwandelt: 

09H4N2*Hj|&O'4  -|-  HjS0^  =:  N)  "t"  GJEL^fä.O'^  -4-  ß^j,HiS04  = 

Phenol-disulfosäure. 
3)  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Salze  des  Diazobeoiols  findet 
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Qzjdation  des  Alkohols  zu  Aldehyd  statt,  und  statt  des  Phenols  wird 
Benzol  erhalten.  Trägt  man,  z.  B.,  schwefelsaures  Diazobenzol  in  er- 
wärmten Alkohol  ein,  so  entweicht  Sticksto£f  und  es  entsteht,  neben  Al- 
dehyd, yiel  Benzol: 

-GfH^Nj,  H3S04  +  'GaHg'G'  :=  ^§^«  4"  l^i  "f*  "öfH^O  -f-  H2S04 
Schwefels.  DiazobenzoL     Alkohol.      BenzoL  Aldehyd. 

Salpetersaures  Diazobenzol  zeigt  dieselbe  Zersetzung,  nur  entsteht, 
neben  Benzol,  Phenol  und  sogar  Mononitro-  und  Binitro-phenol ;  offen- 
bar weil  neben  dem  reducirend  wirkenden  Alkohol,  oxydirende  Salpeter- 
säure vorhanden  ist 

4)  Durch  Zersetzung  des  Diazobenzols  in  neutralen  oder  in  alkali- 
schen Flflssigkeiten,  und  ebenso  bei  Zersetzung  durch  Ammoniak,  ent- 
stehen complicirt  zusammengesetzte,  und  dem  Diazobenzol  noch  näher 
stehende  ümwandlungsproducte,  die  noch  wenig  erforscht  und  desshalb 
hier  nicht  näher  zu  besprechen  sind.  (ygl.  $.  1761.). 

Bei  Zersetzung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  durch  wässriges 
Ammoniak  entsteht,  neben  solchen  complicirten  Umwandlimgsproducten, 
auch  Diazo-amidobenzol. 

5)  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Diazobenzol  scheint 
eine  dem  Phenol  entsprechende  Schwefelverbindung  erzeugt  zu  werden. 
Oiesst  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  in  wäss- 
riges Schwefelkalium,  so  scheidet  sich,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff, 
ein  schwefelhaltiges  Oel  aus.     Vielleicht  nach  folgender  Gleichung: 

^AN,  +  Haß  =  ^,H.S  -f-  N, 

Dieselbe  Schwefelverbindung  wird  erhalten,  wenn  man  das  in  Was- 
ser vertheilte  Oold-doppelchlorid  des  Diazobenzols  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt;  dabei  bildet  sich  indess  eine  geringe  Menge  von  Anilin; 
vielleicht  nach  folgender  Gleichung: 

e^H^N,  +  S  HaS  =  e«H,N  +  H,N  +  3  &. 

6)  Bei  verschiedenen  Zersetzungen  der  Diazobenzolverbindungen 
werden  Chlor-Brom-,  oder  Jod-substitutionsproducte  des  Benzols  erhalten. 
80  entsteht  z.  B.  Monochlorbenzol  (§.  1628.),  wenn  man  das  Platindop- 
pelchlorid des  Diazobenzols  für  sich,  oder  um  Explosion  zu  vermeiden, 
mit  Soda  destillirt: 

2  (^A^a  •  HCl),  PtCl4  +  2  ^.HjCl  +  Pt  -f-  201,  -f-  2  N, 
Diazobenzol-platinchlorid.      Monochlor- 

benzoL 

In  derselben  Weise  liefert  das  Platindoppelbromid  des  Diazobenzols 
Monobrombenzol  ($•  1629.). 
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2  (^«H^Nj,  HBr),  PtBr^  =  2  ^^.H^Br  +  Pt  +  2  Br,  +  2  H, 
Diazobenzol-platinbromid.       Monobrom- 

benzol. 

MoDobrombenzol  bildet  sich  femer,  wenn  das  Perbromid  des  Diazo- 
benzols  durch  Destillation  (mit  Kalk)  zersetzt,  oder  wenn  es  mit  Alkohol 
erwftrmt  wird : 

€,H4K3 .  HBr .  Br,  =  e^H^Br  +  Br,  +  N, 
DiaAobenzol-perbromid    Monobrom- 

benzoL 

Besonders  interessant  ist  auch  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  eine  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol ;  unter  lebhaf- 
ter Entwicklung  von  Stickstoff  entsteht  Monojodbenzol  ($.  1631.). 

^eH^N,     +    flj    =    OeH^J     +    N, 
Diazobenzol.  MonojodbenzoK 

7)  Wird  Diazobenzolimid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  behandelt,  so  spaltet  es  sich,  unter  Aufiiahme  von  Wasser- 
stoff, in  Anilin  und  Ammoniak: 

^AN,    -h    4  H,    =    e«H,N    -h    2  NH, 
Diazobenzol-  Anilin, 

imid« 

1749.  n.    Zersetzungen  der  Substitutionsderivate  des  Diazo- 

benzol s.  Die  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  und  ihre  Verbin- 
dungen werden  in  ganz  entsprechender  Weise  zersetzt  wie  das  normale 
Diazobenzol  selbst.  Die  einfachsten  Umwandlungen  dieser  Körper  erzeu- 
gen also  Substitutionsproduct^  des  Phenols  oder  Substitutionsprodacte 
des  Benzols. 

Kocht  man  z.B.  die  salpetersauren,  die  bromwasserstoffsauren,  od« 
besser  die  schwefelsauren  Salze  des  Diazo-chlorbenzols,  des  Diazo-brom- 
benzols,  oder  des  Diazo-jodbenzols  mit  Wasser,  so  erhält  man  mit  Leich- 
tigkeit: Chlorphenol,  Bromphenol  oder  Jodphenol: 

Diazochlorbenzol  .  .  GcH^ClN,  -h  H,0  =  N,  -h  ^gHsClO  .  Chlorphenol 
Diazobrombenzol  .  .  ^,H,BrNa  +  H^O  =  N,  -f  -G^H^BrO  .  Bromphenol. 
Diazojodbenzol  .    .    .    e«H,J  N,  +  H^O  =  N,  -{-  ecH^JO      .    JodphenoL 

Zersetzt  man  die  Platindoppelchloride  der  substituirtenDiazo- 
benzole,  so  erhält  man  complicirtere  Substitutionsproducte  des  Benzols. 
Z.  B.: 

aus:        Diazocblorbenzol    .    -9gH,ClNa  das  -GgH^Cl]    .    Bichlorbenzol. 

Diazobrombenzol    .    -G^H^BrN^   „    -9«H4ClBr .    Chlorbrombenzol. 
Diazojodbenzol  .    .    ^«H^  N,    ,,    BfifiU    .    ChorjodbenioL 

Zerstört  man,  durch  Hitze  oder  durch  Einwirkung  von  Alkohol,  die 
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Perbromide   der  substitnirten  Diazobenzole,    so  erhftlt  man  ebenfaOs 
SabstitutioDsderivate  des  Benzols,  k.  B.: 

Diasochlorbenzol-perbromid:  B^E^COSl^  EBr^^V^  +  BT^+^fi^CiBr  Chlorbrom- 
benzol. 

DiaEobrombenzol-perbromid :  G«H,BrN,,  HBr j  =  N,  +  Br,  +  O^U^Br«    Bibromben- 

zol. 

Diazojodbenzol-perbromld :       9«H^  K,,  HBr,  »  N,  4-  Br,  -f-  ^^tH^BrJ  Bromjodben- 

zol. 

Lässt  man  endlich  Jodwasserstoffsfture  auf  die  schwefelsaaren,  oder 
aueh  die  salpetersauren  Salze  der  substituirten  Diazobenzole  einwirken, 
so  erhält  man  wiederum  Substitutionsderivate  des  Benzols,  z.  B«: 

Diazochlorbenzol  .  .  OcHjClN,  +  flJ  =  N,  +^^^B^C13  .  Chloijodbenzol. 
Diazobrombenzol  .  .  OgH^BrN,  +  HJ  =  N^  +  O^H^BrJ  .  BromjodbenzoL 
Diftzojodbenzol      .    .    ^«HjJN,     +  flJ  =  N,  4-  ^«H^Js      •    Bijodbenzol. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  erwfthnten  Zersetzungen  der  Diazoderivate  ein  1700. 
Mittel  an  die  Hand  geben,  alle  diejenigen  Snbstitutionsprodacte  des  Benzols  dar- 
zustellen, in  welchen  zwei  Wasserstoffatome  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  vertre- 
ten sind ;  sie  machen  es  sogar  möglich  viele  dieser  Substitutionsproducte  auf  zwei 
verschiedenen  Wegen  darzustellen.  Wenn  man  z.  6.,  vom  Benzol  ausgehend,  zu- 
nftchst  Monochlorbenzol,  Monobrombenzol  und  Monojodbenzol  bereitet,  diese  dann 
nitrirt,  das  Nitroproduct  durch  Reductionsmittel  amidirt  und  aus  dem  erzeugten 
Amidoderivat  die  entsprechende  Diazo Verbindung  darstellt;  so  kann  nachher,  nach 
Willkühr,  an  die  Stelle  der  Diazogruppe,  und  folglich  an  die  Stelle  der  Amido- 
oder  der  Kitrogruppe,  Chlor-,  Brom-  oder  Jod  eingeführt  werden.  Durch  Zer- 
setzung des  Platindoppelchlorida  kann  Chlor,  durch  Zersetzung  des  Perbromids 
Brom,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  das  schwefelsaure  Salz  der  Diazo- 
verbindung  kann  Jod  an  die  Stelle  der  Stickstoffgruppe  gebracht  werden.  Für 
Darstellung  des  Chlorbrombenzols,  des  Chlorjodbenzols  und  des  Bromjodbenzols 
bieten  sich  also  stets  zwei  Wege ;  für  das  Chlorbrombenzol,  z.  B.  kann  zuerst  das 
Chlor  und  dann  das  Brom,  oder  es  kann  umgekehrt  zuerst  das  Brom  und  dann 
das  Chlor  eingeführt  werden.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Frage  nach  der  Iden- 
tität oder  Verschiedenheit  solcher,  auf  verschiedenem  Weg  dargestellten  Substitu- 
tionsproducte von  besonderer  Wichtigkeit  ist 

Griess  fand  nun  Folgendes: 

Das  durch  Zersetzung  des  Piatindoppelchlorids  des  Diazobrombenzols  dar- 
gestellte Chlorbrombenzol  ist  identisch  mit  dem  Chlorbrombenzol,  welches  aus 
dem  Perbromid  des  Diazochlorbenzols  erhalten  vnrd. 

Ebenso  ist  das  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  des  Diazojodben- 
zols  entstehende  Chloijodbenzol  identisch  mit  dem  Chloijodbenzol,  welches  sich 
bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsfture  auf  schwefelsaures  Diazochlorbenzol 
bildet 

In  entsprechender  Weise  ist  auch  das  Bromjodbenzol,  welches  bei  Zersetz- 
ung des  Perbromids  des  Diazo  -  jodbenzols  entsteht,  identisch  mit  dem  Bromjod- 
benzol, welches  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  schwefelsaures  Diazobrom- 
benzol erzeugt  wird. 

Der  Versuch  zeigte  femer,   dass  das  aus  Diazobrombenzol  darstellbare  Bi- 
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chiorbensol,  das  aus  Diaxobrombeiisol  entstehende  Bibrombenaol  nnd  da»  aas  Diaso- 
jodbenzol  sich  bildende  Bijodbenzol.  identisch  sind  mit  den  Körpern  von  gleicher 
Zosammensetzong,  die  durch  direkte  Substitation  aus  Benzol  erhalten  werden 
können;  genau  so,  wie  die  aus  dem  normalen  Diaaobensol  darstellbaren  Körper: 
Honochlorbenzol,  Monobrombenzol  und  Monojodbenzol,  sich  als  identisch  erwiesen 
haben  mit  den  Benzolderiyaten  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  ans  dem  Ben. 
zol  selbst  durch  Substitution  oder  aus  dem  Phenol  durch  Austausch  des  Hydro- 
zyls  erhalten  werden. 

Da  nun  ausserdem  diejenigen  Benzolderiyate ,  welche  statt  zweier  Wasser- 
stoifatome  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten,  offenbar  wieder  nitrirt,  amidirt  und 
diazotirt  werden  können,  so  bieten  die  erwähnten  Umwandlungen  der  Diazoderi- 
yate  ein  Mittel,  alle,  selbst  noch  so  complicirt  zusammengesetzten  Substitutions- 
derivate  des  Benzols  darzustellen  und  in  Bezug  auf  Identität  oder  Isomerie  za 
vergleichen« 


Von  anderen  Zersetzungen  der  Substitutionederivate  der 
zolverbindungen  mag  hier  nur  noeh  erw&hnt  werden,  dass  die  dem  Dia- 
zobenzolimid  entsprechenden  Körper,  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Söhwe- 
feisäure  neben  Ammoniak,  substituirte  Aniline  liefern  können.  Aus  Diuo- 
brombenzol-iinid  z.  B.  erhielt  Oriess  das  Brom-anilin. 

1761.  Die  Nitroderiyate    des  Diazobenzols  werden,   im  ADgemeinen, 

in  derselben  Weise  zersetzt  wie  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsubsütutiona- 
produete,  also  auch  wie  das  normale  Diazobenzol  selbst.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  konnten  zwar  weder  aus  dem  Diazo-nitrobenzol  noch  aus 
dem  Paradiazo-nitrobenzol  nitritrte  Phenole  erhalten  werden,  obgleich  die 
Bildung  dieser  Körper,  der  Analogie  nach,  hätte  erwartet  werden  dOrfen; 
dagegen  geben  die  drei  anderen  Zersetzungen,  die  oben  für  die  Chlor-, 
Brom-  oder  Jod-substitutionsproducte  besprochen  wurden,  leicht  wohl- 
charakterisirte  Producte. 

Durch  Zersetzung  der  Platindoppelchloride  erh&lt  man  Chlomitro- 
benzol^  durch  Zersetzen  der  Perbromide  Bromnitrobenzol ;  durch  Einwir- 
kung von  Jodwasser8to£f  auf  die  schwefelsauren  oder  Salpetersäuren  Salze 
JodnitrobenzoL  Besonders  bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  die  aus  Diazo- 
nitrobenzol  entstehenden  Producte  stets  verschieden  sind  von  den  Kör- 
pern  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  aus  dem  isomeren  Para^diaso- 
nitrobenzol  erhalten  werden.    Man  hat  nämlich: 

Aus  dem  Flatindoppelchlorid  des  Diazo-nitrobenzols  entsteht  Chlor- 

nitrobenzoL 
„        „  „  „    Paradiazo-nitrobenzols  entstefatPi^ 

ra- chlor -nitr  ob  ensoL 

2[€,H,(N0j|)lSfj.HCl].PtCl4  =  2Na  +  Pt  -I-  20,  +  2eA(N0,)Ca. 

Das  Perbromid  des  Diazo-nitrobenzols  liefert  BromnitrobensoL 
„  „         „    Para-diazonitrobenzols  liefert  Para-bromnitro- 

benioL 
^ A(He,)H„  HBr,  =  Hj  +  Br,  +  ^^(He^Br 
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JodwaeserBtolF  mit  DiaBonitrobenKol  enengt  Jod-nitrobencol. 

^  ,,    Para-diazo-nitrobenzol  eraeagtPara-jod-nitro- 

benzol. 
e.Ha(NeON,  +  HJ  =  N,  +  e,H4(Nea)J. 

Die  als  Chlornitrobenzol,  Bromnitrobenzol  und  JodnitrobensBoI  beseidmelen 
Umwandlangsprodacte  des  Diazo-nitrobenzolB  sind  identisch  mit  deiqenigen  Sab- 
sütationsproducten  des  Benzols,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpeters&ure  auf 
Chlorbenzol,  Brombenzol  und  Jodbenzol  erhalten  werden.  Sie  erzeugen  bei  B«- 
duction  substituirte  Aniline,  die  wiederum  identisch  sind  mit  denjenigen  Substitu- 
tionsproducten  des  Anilins,  die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  oder  Jod  auf 
Anilin  oder  Anilide  erhalten  werden. 

Die  aus  dem  Paradiazonitrobenzol  entstehenden  Umwandlungsproducte  sind 
mit  dem  aus  dem  Diazo-nitrobenzol  erzeugten  und  folglich  auch  mit  den  Körpern, 
die  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzol  entste- 
hen^ nur  isomer;  sie  liefern  bei  Reduction  Substitutionsderivate  des  Anilins,  die 
ebenfalls  mit  den  aus  dem  Anilin  oder  aus  Aniliden  darstellbaren  Substitutions- 
prodncten  des  Anilins  nur  isomer  sind.  Da  das  Paradiazonitrobenzol  aus  dem 
aus  Binitrobenzol  bereiteten  Paranitranilin  dargestellt  wird,  so  entsprechen  die  aus 
ihm  entstehenden  Körper:  Parachlor-anilin ,  Parabrom-anilin  und  Parajodanilin 
offenbar  dem  Paranitranilin.  Dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  isome- 
ren Benzolderivate  in  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  den  Wasserstoff  des 
Benzols  ersetzenden  Elemente  und  Atomgruppen  zu  suchen  ist,  bedarf  kaum  mehr 
besonderer  Erwähnung  (vgl.  §.  295.). 

m.  Zersetzungen  der  Diazo-amidoverbindungen.  Die  1762. 
Diazo-amido-yerbindungen  können,  wie  früher  erwähnt  ($.  1747.),  als 
salzartige  Verbindungen  eines  Diazoderivats  und  eines  Amidoderivats  an- 
gesehen werden.  Sie  zerfallen  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in  die  sie 
zusammensetzenden  Bestandtheile.  Bringt  man,  z.  B.  in  eine  ätherische 
Lösung  Ton  Diazo-amidobenzol  vorsichtig  Bromwasserstoffsäure  (oder 
Salzsäure),  so  scheidet  sich  bromwasserstoffsaures  Diazobenzol  und  brom- 
wasserstoflbaures  Anilin  aus  (Kekule): 

«^»2 .  ÖsHtN    +    2HBr    =    G^B^Ili .  HBr    -f-    eeH^N  .  HBr. 
Diazo-amidobenzol.  Bromwasserstoffsaures   Bromwasserstoffs. 

Diazobenzol.  Anilin. 

Diese  leichte  Spaltbarkeit  erklärt  alle  Zersetzungen  der  Diazo-ami- 
doverbindungen, denn  es  ist  einleuchtend,  dass  sowohl  die  gebildete  Di- 
azcverbindung  als  das  entstandene  Anilin  diejenigen  Producte  erzeugen, 
die  sie  in  den  Bedingungen  des  Versuchs  zu  bilden  im  Stande  sind. 

Die  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols  in  das  isomere  Amido- 
benzol  wurde  $.  1738.  schon  besprochen;   vgl.  femer   $$.  1759  u.  1769. 


Constitution  der  Diazoyerbindungen. 

Griess,  dem  wir  fast  Alles  verdanken,  was  über  diese  merkwürdigen 
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Körper  bekannt  ist,  hat  in  allen  seinen  Abhandlungen  ,,iheoTetisehe  Be- 
trachtungen fast  Tollst&ndig  vennieden^^:  Er  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  man  die  Diazo Verbindungen  entweder  mit  den  Amidoderivaten,  aus 
welchen  sie  entstehen,  oder  auch  mit  den  Substanzen,  ausweichen  diese 
Amidoderivate  erhalten  werden,  vergleichen  kann. 

Vergleicht  man  die  Diazoderivate  mit  den  sie  erzeugenden  Amido- 
derivaten,  so  kann  man  sagen:  drei  Atome  Wasserstoff  seien  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten;  wie  dies  besonders  deutlich  hervortritt) 
wenn  man  in  den  Amidoderivaten  die  Gruppe  H^N  annimmt: 

eji^ .  H3N  e A .  NN. 

Amido-benzol.  Diazo-benzol. 

Die  Beziehung  der  Diazoderivate  zu  den  Substanzen,  ans  welchen 
die  Amidoderivate  gebildet  werden,  Iftsst  siol^  in  folgender  Weise  aus- 
drflcken:  zwei  Atome  Wasserstoff  sind  durch  die  ihnen  Äquivalente 
Gruppe  N,  ersetzt: 

Benzol.  Diazobenzol. 

Griess  giebt  jetzt  dieser  letzteren  Auffassungsweise  den  Vorzug.  Er 
nimmt  also,  wie  alle  Chemiker,  die  sich  aber  diesen  Gegenstand  ausge- 
sprochen haben,  in  den  Diazoverbindungen  die  Existenz  einer  aus  zwei 
Atomen  Stickstoff  bestehenden  Gruppe  an,   die  als  solche  zweiwerthig, 

d.  h,  zwei  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  ist:  (N.N)  .  Die  Constitution 
dieser  Gruppe  kann  leicht  aus  den  Grundprincipien  der  Theorie  der  Ato- 
migkeit  abgeleitet  werden,  worauf  Erlenmeyer  undButtlerow  spedell  auf- 
merksam  gemacht  haben.  Wenn  n&mlich  zwei  Stickstoffatome  sich  durch 
je  zwei  Verwandtschaffcseinheiten  binden,  so  bleibt  jedem  Atom  eine  on* 
ges&ttigte  Verwandtschajftseinheit;  die  Gruppe  ist  also  nothweadig  zwei- 
werthig: 


— N— N-~. 

In  früheren  Abhandlungen  nahm  Griess  *)  an,  dass  bei  Bildung  der  Diaao- 
▼erbindungen  der  Stickstoff  der  salpetrigen  Säure  an  die  Stelle  von  drei  ans  der 
Amidoverbindung  eliminirten  Waflserstoffatomen  trete,  aber  nicht  mit  dem  Aequi* 
valentwerth  yon  drei,  sondern  nur  von  ein  Atom  Wasserstoff.  Er  £uid  den 
Beweis  dafür  darin,  dass  die  beiden  Stickstoffatome  geradezu  eliminirt  und  dureh 
zwei  Atom  Wasserstoff  oder  auch  durch  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom  Chlor 
substituirt  werden  können«  Er  meinte:  „dass  der  Stickstoff  so  ein  Atom  Wasser- 
stoff substituirend,  als  einatomiges  Element,  in  das  Radikal  eintrete^^ ;  und  er  glaubte 
in  der  Existenz  der  Diazoverbindungen  einen  „stricten  Bewcis^^  dafür  zu  finden, 
„das  ein  Element  je  nach  den  umständen   verschiedenen  Aequlvalentwerth  haben 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXm.  217.  (1860). 
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kann/^  In  einer  spftteren  Hittheilung  *)  wiederholt  er  dieselbe  AnBicht-,  er  sa^: 
,,Ob8chon  hiernach  die  verachiedene  Atomigkeit  des  Stickstoffs  kaum  noch  bezwei- 
felt werden  kann,^^  etc. 

Aach  Kolbe**)  meint,  dass  die  Griess'schen  Körper  „in  unzweideutiger 
Weise  lehren,  dass  der  Stickstoff  nicht  blos  wie  gewöhnlich  dreiatomig,  sondern 
auch  einatomig  sein  kann.  Zwei  Stickstoffatome  nehmen  nicht  nur  dieselbe  Stelle 
ein,  welche  in  der  prim&ren  Substanz  von  zwei  Wasserstoffatomen  ausgefüllt  wird, 
sondern  wir  können  sie  direct  auch  durch  zwei  Atome  einatomiger  Radicale,  z.  B« 
durch  2  At  Wasserstoff,  oder  durch  1  At.  Chlor  und  1  At.  Wasserstoff,  u.  a.  m* 
wieder  substituiren.*'^ 

Inzwischen  hatten  andere  Chemiker  ***)  darauf  aufmerksam  gemacht ,  dass 
zwei  untereinander  verbundene  Stickstoffatome,  eine  Gruppe  erzeugen  können,  die 
je  nach  der  Art  der  Bindung,  zwei-  oder  vier-werthig  sein  muss;  und  Griess 
schloss  sich  sp&ter  dieser  Ansicht  an;  er  sagtf):  „es  sei  wohl    richtiger  anstatt 

zweier  einatomiger  Stickstoffatome,  (NN)  ,  wie  er  es  firäher  gethan,  in  den  Diazo- 

Verbindungen  ein  Doppelatom  Stickstoff;  (NN)    anzunehmen. 

Wenn  man  die  in  diesem  Werk  entwickelten  Ansichten  über  die  ^'^^ 
Constitution   der  aromatischen  Verbindungen   im  Allgemeinen    und   des 
Benzols  insbesondere  annehmen  will,   so  müssen  die  über  die  Constitu- 
tion der  Diazoverbindungen  bis  jetzt  ausgesprochenen  Ansichten  bestimm- 
ter gefasst  und  wesentlich  modificirt  werden. 

Das  Gesammtverhalten  der  Diazoverbindungen  führt  nämlich  zu  fol- 
gender Ansicht: 

I.  Die  Diazoverbindungen  enthalten  eine  aus  zwei  Atomen  Stick- 
stoff bestehende  Oruppe.  Diese  zwei  Stickstoffatome  sind  unter  sich  durch 
je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden;  die  Oruppe,  als  solche,  ist 
also  zweiwerthig. 

ü.  Diese  zweiwerthige  Stickstoffgruppe  N2  steht  mit  dem  Eohlen- 
stoffskelet  des  Benzols  nur  an  einer  Stelle  in  Verbindung;  sie  ersetzt 
also  nicht  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Benzols. 

Der  erste  Theil  dieser  Annahme  steht,  wie  man  sieht,  mit  den  schon 
mehrfach  ausgesprochenen  Ansichten  in  Uebereinstimmung.  Dass  die 
beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiteu  gebunden 
sind,  wird  noch  besonders  wahrscheinlich  durch  die  von  Griess  gemachte 
Beobachtung,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethyl-ani- 
lin  nicht  äthylirtes  Diazobenzol,  sondern  vielmehr  normales  Diazobenzol 
entsteht,  während  das  Aethyl  eliminirt  wird.  Der  zweite  Theil  der  oben 
ausgesprochenen  Ansicht  bedarf  besonderer  Begründung. 

Wenn  die  Stickstoffgruppe  Nj  nur  an  einer  Stelle  mit  dem  Eohlen- 


♦)  Vgl.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVH.  17.  (1861.). 
•*)  Vgl.  Lehrb.  d.  org.  Chem.  ü.  94. 
***)  Vgl.  bes.  Erlenmeyer  Zeitschr.  £  Chem.  1861,  176;  1868,  678.  ^  Buttierow 
ibid.  1868.  511.  —  Handwörterbuch  Vm.  698.  (1868.). 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXL  98.  (1866.). 
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Stoff  des  Benzols  in  Verbindung  steht,  so  sind  in  allen  DiaEoderivatea 
des  Benzols  noch  fünf  vom  Benzol  herrflhrende  Wasserstofffttome  yor- 
handen.  Die  einfachsten  Verbindungen  des  Diazobenzols  können  dann 
etwa  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 

Diazobenzol-bromld     .  (BJä^)  "TJ^^N^",  Br. 

Diaaobenzol-nitrat  .    .  (O.H»)  " lff=ir-,  NO, 

Diazobenzol-sulfat  .    .  {Bfi^)  "Tf^lT",  fre,H 

Diazobenaol-KaÜ     .    .  (Ö.Hj)  — lT~ir~,0K 

Diazobenzol-Büberoxyd  (BJS^)  "TJ^N,  0Ag 

Diaso  amido-benzol      .  (€^,Hj)  ~U=ir-,NH(e,H5) 

Das  freie  Diazobenzol,  dessen  Existenz  ron  Griess  angenommen 
wird,  das  aber,  wie  schon  erwähnt,  weder  in  reinem  Zustand  daigestelk 
noch  analjsirt  werden  konnte,  bietet  der  Erklärung  einige  Schwierigkeit. 
Wenn  das  freie  Diazobenzol  wirklich  0fH4N2  wäre,  so  mUsste  man  in 
ihm  entweder  zwei  freie  Verwandtschaftseinheiten  annehmen,  die  eine  an 
der  Stickstoffgruppe,  die  andere  im  Benzolkem;  oder  man  könnte  die 
weniger  unwahrscheinliche  Annahme  machen,  die  Stickstoffgruppe  N^ 
stehe  mit  beiden  Verwandtschaftseinheiten  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des 
Benzols  in  Verbindung,  sie  ersetze  also  wirklich  zwei  Atome  Wasserstoff 
des  Benzols.  Das  Verhalten  der  Diazobenzolverbindungen  lässt,  wie  gleich 
gezeigt  werden  soll,  diese  Ansicht  sehr  wenig  wahrscheinlich  erscheinen, 
und  es  gewinnt  dadurch  die  Annahme  einige  Wahrscheinlichkeit,  dass  das 
freie  Diazobenzol  ein  der  Kali-  und  der  Silberverbindung  analoges  Hj- 
drat  sei: 

DiaaobeMol-hydrat      .    (9^)  -1I^N~  0H 

Die  eben  entwickelten  Ansichten  geben  von  der  Bildung,  der  Zu- 
sammensetzung und  dem  Verhalten  der  Diazoverbindungen  in  einfacher 
Weise  Rechenschaft. 

Bei  Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  und  des  Diazo-amido- 
benzols  werden,  wie  $.  1745.  schon  erörtert,  drei  Wasserstoffatome  gegen 
ein  Atom  Stickstoff  ausgetauscht.  Zwei  dieser  drei  Wasserstoffatome 
gehören  in  beiden  Fällen  einem  Anilinmolecül  an.  Das  dritte  Wasserstoff 
atom  wird  entweder  dem  Salpetersäurehydrat,  oder  einem  zweiten  Mole- 
eül  Anilin  entnommen: 

^N^^o'h*}        ^®^*       ^N^e^l^  ==  salpetersaures  Diaiobenzol. 
e^H^.NHa I  «A •  N  I ^  _  Diazo-amidobenzol. 

Die    allen  Diazobenzolyerbindungen    gemeinsame   Gkappe    Gfi^^ 
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enthält  noch,  and  zwar  am  Stickstoff,  eine  freie  Yerwandtschaftseinheit. 
So  erkl&rt  sich  die  Existenz  des  Bromids,  des  Nitrats,  des  Sulfats,  etc.; 
and  auch  die  Existenz  der  Kaliumverbindung  und  der  Silberverbindung. 
W&hrend  Griess  in  den  zuletzt  genannten  Verbindungen  additionelle  An- 
lagerung von  Kalihydrat,  und  yon  dem  für  sich  unbekannten  Silberoxyd- 
hjdrat  annimmt,  erscheinen  diese  Körper  bei  der  hier  gegebenen  Auffas* 
sung,  einer  grossen  Anzahl  chemischer  Verbindungen,  z.  B.  den  Salzen 
einbasischer  Säuren  analog;  das  Metall  steht,  durch  Vermittlung  yon  Sau- 
erstoff mit  der  übrigen  Oruppe  in  Verbindung. 

Alle  Metamorphosen  der Diazoverbindungen  sprechen  zu  Oun-  1766. 
sten  der  Ansicht,  dass  in  diesen  Körpern  noch  fünf  von  Benzol  herrüh- 
rende Wasserstoffatome  anzunehmen  sind.  Bei  allen  Zersetzungen  ent- 
stehen Producte,  die  mindestens  fünf  mit  dem  Kohlenstoffkern  6«  direot 
verbundene  Wasserstoffatome  enthalten;  vorausgesetzt,  dass  nicht  secun- 
däre  Beactionen  eintreten,  durch  welche  die  anfangs  gebildeten  Producte 
weitere  Umwandlung  erleiden. 

Wenn  ein  Salz  des  Diazobenzols  sich  bei  Anwesenheit  eines  Kör- 
pers zersetzt,  der  Wasserstoff  zu  liefern  im  Stande  ist;  also  z.  B.  bei 
Anwesenheit  von  Alkohol,  aus  welchem  leicht  unter  Austritt  yon  H^ 
Aldehyd  entsteht,  so  nimmt  der  Säurerest  der  Diazoyerbindung,  z.  B.  der 
Rest  Hl^04  der  Schwefelsäure,  das  eine  Wasserstoffatom,  während  das 
andere  den  sich  als  Gas  entwickelnden  Stickstoff  'ersetzt  und  so  Benzol 
erzeugt.    Man  hat: 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 


G0H5 .  Nf .  HS'O^  "Of  H^     N} 

""H  H  H 


H 


Findet  die  Zersetzung  bei  Anwesenheit  yon  Wasser  statt,  so  nimmt 
der  Rest  der  Schwefelsäure  ebenfalls  ein  Wasserstoffatom,  um  so  Schwe- 
felsäurehydrat zu  erzeugen ;  der  Hydroxylrest  des  Wassers  vertritt  jetzt 
den  sich  entwickelnden  Stickstoff,  und  es  wird  Phenol  (Hydroxyl-benzol) 
gebildet: 

Yor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 


~el      1  OH 


H. 


H9^4 

H 


Ganz  ähnlich  ist  auch  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure.  Auch 
hier  yerbindet  sich  der  Wasserstoff  der  einwirkenden  Substanz  mit  dem 
Rest  der  Schwefelsäure;  das  Jod  tritt  an  die  Stelle  des  Stickstoffs;  es 
entsteht  also  Jodbenzol : 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 


"G^fin « N]  •  H9^4  ^fBi 


N, 


H&0"4 

H 


Methy^jodid  und  Aethy^odid  verhalten  sich  ganz  ähnlich  wie  Jod- 
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wasserstoffsäure ;  bei  ihrer  Einwirkung  auf  schwefelsaures  Diazobeiool 
entsteht,  unter  Stickstoffentwicklung,  ebenfalls  Jodbenzol,  w&brend  gleich- 
zeitig Hethjlschwefebäure  oder  Aethylschwefelsäure  gebildet  werden. 
(Sekul^).    Z.  ß.: 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 


OftH^ .  N^ .  H6O4  ^5^5 

J      .      6H,  J 


N, 


H6O41 


Wenn,  wie  Griess  meint,  die  £inwirkang  von  Jodwasserstoff  nach  folgender 
Gleichung  verliefe: 

^•H4N,  +  BJ  =  € AJ  4-  Na 

so  htttte  bei  Anwendung  von  Methyljodid  statt  des  Jodwasserstoffs,  offenbar  direkte 
Aufnahme  von  Methy^odid,  also  Bildung  von  Jodmethylbenzol  (Jodtoluol)  erwartet 
werden  sollen: 

^.H^Nj  +  eHj.J  =  e,H5(eH,)J  +  N, 

Wenn  die  mit  der  Jodwasserstoffsäure  analogen  Substanzen :  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  Bromwasserstoffsäure,  keine  entsprechenden  Reao- 
tionen  zeigen,  so  hat  dies  wohl  seinen  Grund  in  der  grösseren  Bestio- 
digkeit  beider.  Das  Platindoppelchlorid  des  Diazobenzols  und  das  Diaso- 
benzol-perbromid  werden  ganz  in  dem  Sinne  der  eben  mitgethcilten  Glei- 
chungen zersetzt;  der  austretende  Stickstoff  wird  durch  ein  Atom  Chlor 
oder  Brom  vertreten ;  man  erhält  Monochlorbenzol  oder  HonobrombeozoL 

Wollte  man  annehmen  im  Diazobenzol  und  seinen  Verbindungen 
seien  nur  vier  vom  Benzol  herrührende  Wasserstoffatome  noch  vorhan- 
den, so  sollte  man,  bei  einzelnen  Reactionen  namentlich,  die  Bildung 
von  Körpern  erwarten,  die  sich  vom  Benzol  in  der  Weise  herleiten,  das« 
zwei  Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  Reste  ersetzt  sind.  Stünde 
die  Gruppe  N2  an  zwei  Stellen  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des  Benzols  in 
Verbindung,  so  wäre  nicht  einzusehen,  warum  bei  allen  Zersetzungen 
Producte  gebildet  werden,  die  an  der  einen  dieser  Stellen  constant  Was- 
serstoff, und  nur  an  der  anderen  Chlor,  Brom  oder  Jod,  etc.  enthalten. 
Bei  Zersetzung  des  Platin doppelchlorids  namentlich,  und  ebenso  des  Per- 
bromids  hätte  das  Auftreten  von  Bichlorbenzol  oder  Bibrombenzol  erwar- 
tet werden  müssen. 

Dass  bei  Zersetzung  des  salpetersauren  Diasobensols  mit  Salpetersäure  Ki- 
troderivate  des  Phenols  gebildet  werden,  und  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefd- 
säurehydrat  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  Phenol-disulfosäure  entsteht,  erklärt  siek 
leicht.  In  beiden  F&llea  wird  zunächst  Phenol  erzeugt;  dieses  geht  dann  bei  Ein- 
virirkung  von  Salpetersäure  in  Nitroderivate,  bei  Einwirkung  von  SchweielsSure  in 
eine  Sulfosäure  über«  Im  ersteren  Fall  wird  je  nach  der  Goncentraüon  der  Sal- 
petersäure: Mono-Bi-  oder  Tri-nitrophcnol  erhalten;  im  letzteren  entsteht  Fhenol- 
di-sulfosäure ,  weil  ein  Theil  des  Wassers  der  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  des 
I>iaaoben#K>ls  yeirbrauGht  wird,  so  dass  sich  das  angewandte  Schwefela&urehydnt 
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daon  wie  Anhydrid,  oder  weaigBtens  wie  ein  €temenge  von  Anhydrird  mit  Hydrat 
▼erhält.    Man  hat: 


▼or  nach 

NJHS04 


Erstes  Stadium,    ^rg g gs —  ^fl 


lü 


B% 


se,H  4-  aHjie. 

SO,H 

Wollte  man  annehmen  die  Stickstoffgruppe  N,  stehe  an  zwei  Stellen  mit 
dem  Eohlenstoffkern  des  Benzols  in  Verbindung,  so  sollten  bei  geeigneten  Reac- 
tionen  die  Stickstoffatome  sich  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  von  einander 
trennen  können,  ohne  sich  vom  Kohlenstoff  loszulösen;  es  entstände  so  Diamido' 
benzol.  Eine  Umwandlung  der  Art  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet.  Lftsst  man  z.  B« 
Zink  und  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  einwirken,  so  wird  die 
Hanptmenge  der  Diazobenzolverbindung  genau  so  zersetzt  wie  von  Wasser  allein ; 
es  entsteht,  nnter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Phenol  (Eekul^). 

Bei  Zersetzung  des  Golddoppelchlorids  des  Diazobenzols  durch  Schwefel- 
wasserstoff hat  Griess  neben  andern  Producten  das  Auftreten  von  etwas  Ammo- 
niak und  Anilin  beobachtet.  Ein  kleiner  Theil  des  Diazo-benzols  zerfällt  also, 
wie  es  scheint,  in  der  Weise,  dass  eins  der  beiden  Stickstoffatome  sich  ablöst, 
während  das  andere  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  bleibt 

In  Betre£f  anderer  Abkömmlinge  und  Umwaudlungen  des  Diazo- 
benzols genügen  wenige  Worte. 

Das  Diazo-amidobenzol  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  bei  Einwir- 
kung von  salpetersaurem  Diazobenzol  auf  Anilin.  Diese  Bildung  erfolgt 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  oben  besprochenen  Zersetzungen  der  Diazo* 
benzol-salze.  Der  Säurerest  nimmt  ein  Atom  Wasserstoff  des  Anilins 
und  erzeugt  so  Säurehydrat;  der  Rest  des  Anilins  vereinigt  sich  mit  dem 
Rest  des  Diazobenzolsalzes : 


vor  nach 


eeHj.NHH  GeHj.NH 


HNO, 
H 


Das  Diazo-amidobenzol  ist  also  nicht  eigentlich  eine  salzartige  Ver- 
bindung; es  entspricht  eher  den  Aniliden. 

Es  enthält  noch  ein  Atom  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff;  und  es 
wird  also  wohl  Aethyl  enthaltende  Abkömmlinge  zu  erzeugen  im  Stande  sein; 
z.  B.  das  Diazobenzol-aethylamido-benzol. 

Das  Diazobenzol-perbro  mid  kann   entweder  als   ein  wahres  1756. 
Perbromid,  d.  h.  als  additionelle  Verbindung  von  Diazobenzolbromid  mit 
einem  Molecül  Brom  angesehen    werden;    man    könnte  andererseits  an- 
nehmen ,    die  beiden  Stickstoffatome  seien  nur  durch  je  eine  Verwandt- 
Kekul^,  Organ.  Chemie.  II.  46 
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Schaftseinheit  unter  einander  gebunden  und  jedes  derselben  stehe  anaser- 
dem  mit  1  At  Brom  in  Bindung. 

€^gH5— N=N~nr,Br.  oder:     e-H»"Ta— IJ-^r 

I      I 
Br   Br 

Das  Verhalten  dieses  Körpers,  und  namentlich  der  Umstand,  daas 
er  nicht  nur  bei  Einwirkung  von  schwefliger  S&ure,  sondern  anch  bei 
längerem  Waschen  mit  Aether,  unter  Verlust  von  Brom  in  Diazobensol- 
bromid  übergeht,  sprechen  zu  Gunsten  der  ersteren  Ansicht 

Im  Diazobenzol-imid  dagegen  kann  mit  ziemlicher  Wahrschein- 
lichkeit ein  solches  Auseinanderschieben  der  Stickstoffatome  angenommen 
werden.  Dadurch  erklärt  sich  vielleicht  die  verhältnissmässig  grosse 
Beständigkeit  dieses  Körpers  und  die  Thatsache,  dass  er  durch  Aufnahme 
von  Wasserstoff  in  Ammoniak  und  Anilin  zerfällt: 

«AN,        =        OgH^-K-^ 

\^ 

N 

Dabei  darf  indess  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  dieser  Aaffassung  nach 
die  von  Gricss  citirteu,  aber  nicht  näher  untersuchten  Körper:  Aethyl-diaaoben- 
zolimid  und  Phenyldiazobenzolimid  nicht  denkbar  wären. 

1757.  1^  Betreff  der  Existenz   der  freien  Diazo Verbindungen  mögen  hier  nodi  ei- 

nige  Bemerkungen  Platz  finden. 

Es  wurde  erwähnt,  dasd  weder  dad  Diazobenzol  noch  seine  SnbsUtationS' 
derivatc  in  freiem  Zustand  erhalten  wurden;  man  kennt  Verbiudungen  dieser 
Diazoderivate  mit  Säuren  und  mit  Basen,  und  man  kennt  ausserdem  die  entspre- 
chenden Diazo-amido- derivatc.  Aus  diesen  Thatsachcn,  und  ftbcrhaupt  ans  dem 
Gesammtverhalten  der  Diazoderivate  des  Benzols  und  seiner  nomologen  wurde 
in  den  im  Vorhergehenden  entwickelten  Betrachtungen  der  Schlnss  gezogen^  dass 
das  s.  g.  freie  Diazobenzol  nicht:  0fH4N2,  sondern  vielmehr  ein  der  Kali  Ver- 
bindung entsprechendes  Hydrat  sei  \  -G^H^N^ .  OH. 

Andere  Diazoverbindungen  existiren  in  freiem  Zustand.  Es  gilt  dies  na- 
mentlich von  den  Diazoderivutcn  des  Phcnold  und  seiner  Substitationsprodncte ; 
also  besonders  vom  Diazo-nitrophenol  und  dem  Diazo  dinitrophenol.  Für  diese 
frei  existii'cnden  Diazoderivate  kennt  man  bis  jetzt  weder  Verbindungen  mit  Säu- 
ren noch  mit  Basen,  und  man  kennt  ebensowenig  die  entsprechenden  Diazo-ami- 
doderivate.  Man  kann  annehmen,  dass  in  diesen  Körpern  die  Stickstoffgrappe: 
Na  mit  einer  ihrer  beiden  Affinitäten  an  den  Kohlenstoff  des  Ijlerns  gebunden  ist, 
und  dass  die  zweite  Verwandtschaftseinheit  dieser  Stickstoffgruppe  mit  dem  Sauer- 
stoff des  Phenols  in  Verbindung  steht,  also  gewissermassen  den  Wasserstoff  des 
Phenols  ersetzt.  Die  freien  Diazoderivate  substituirter  Phenole  verhalten  sich  also 
gewissermassen  wie  in  sich  selbst  geschlossene  Phenol-äther. 

Diese  Auffassung,  die  später  gelegentlich  der  Diazoderivate  des  Phendb 
noch  ausführlicher  entwickelt  werden  wird,  findet  eine  weitere  Stütze  in  der  Be- 
obachtung, daas  das  vom  Phenol  sich  herleitende  Anisol,  welches  als  Methylftther 
des  Phenols  angesehen  werden  kann,   sich  in  Bezug  auf  Diasoderivate  nickt  d< 


DiaKO-bensoL  723 

Phenol,  Bondem  vielmehr  dem  Benzol  tfhnlich  verhftlt.  Aus  Amido-nitro-anisol 
(Nitranisidin)  entstehen  nämlich  leicht  Salze  des  Diazo-nitro-anisols*.  und  aas  die- 
sen Diazo-amido-nitro-anisol ;  das  freie  Diazo-nitranisol  dagegen  ist  anbekannt 
Der  Grand  dieser  Verschiedenheit  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  im  Anisol  (Phenol- 
methyl-ftther)  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Methyl  vertreten  ist,  also 
nicht  mehr,  wie  dies  bei  dem  Phenol  selbst  und  seinen  Snbstitationsprodacten 
der  Fall  ist,  durch  die  Stickstoffgruppe  N^  vertreten  werden  kann. 

Es  wird  sich  später  bei  Beschreibung  anderer  Diazoverbindungen  Gelegen- 
heit bieten  darauf  aufmerksam  zu  machen ,  dass  freie  Diazoverbindungen  wesent- 
lich dann  existiren,  wenn  die  Muttersubstanz  die  Hydroxylgruppe:  0H  enthält. 
Es , scheint  als  besitze  der  Sauerstoff  dieser  Gruppe  vorzugsweise  die  Eigenschaft, 
die  einerseits  an  das  Kohlenstoffskelet  gebundene  Stick  Stoffgruppe  andrerseits  zu 
binden. 

Dieselbe  Eigenschaft  scheint  auch  der  Seitenkette:  SGjH  der  Sulfosäuren 
inzukommen;  nicht  aber  der  in  den  aromatischen  Carbonsäuren  enthaltenen  Sei- 
tenkette: eo^H. 

In  wie  weit  bei  Bildung  dieser  Diazoderivate,  und  bei  Bildung  andrer  ähn- 
licher Substanzen,  der  Umstand  von  Einfluss  ist,  ob  die  verschiedenen  Seitenket- 
ten benachbart  gestellt  sind,  oder  nicht,  kann  vorerst  nicht  näher  erörtert  werden. 


Specielle  Beschreibnug  der  Diazoderivate  des  Benzols. 

Im  Vorhergehenden  ist  das  "Wichtigste  über  Bildungsweisen,  Ver-  1758. 
halten    und  Umwandlungen   der  Diazoderivate    des  Benzols    mit  grosser 
Ausführlichkeit  zusammengestellt  (§§.   1745.  ff.);  hier  sind  also  nur  noch 
die  Dareteilungsroethoden  und  die  speciellen  Eigenschaften  der  einzelnen 
Verbindungen  zu  besprechen. 

Diazo-benzol  Verbindungen. 

Salpetersaures  Diazobenzol:  G^HjN^.NBs,  wird  am  leichte- 
sten durch  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  aufwässriges  salpetersaures 
Anilin  erhalten.  Es  kann  ferner  gewonnen  werden,  indem  man  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol  unter  Abkühlen  salpetrige  Säure 
einleitet ;  dabei  scheiden  sich  direct  Rrystalle  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol aus.  Man  kann  endlich  eine  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol  (3 
Th.),  unter  Abkühlen,  mit  salpetriger  Sfture  behandeln,  bis  Zusatz  von 
Aeiher  nadeiförmige  Krjstalle  fällt 

Darstellung.  Man  vertheüt  gepulvertes  salpetersaures  Anilin  in  kleine 
Kölbchen ,  übergiesst  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser ,  und 
leitet,  unter  guter  Abkühlung  und  öfterem  Schütteln,  einen  langsamen  Strom  von 
salpetriger  Säure  ein.  Die  Einwirkung  ist  beendigt,  wenn  starke  Kalilauge  in 
einer  Probe  der  Lösung  keine  Ausscheidung  von  Anilin  mehr  bewirkt.  Man  ver- 
setzt dann  die  filtrirte  wässrige  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volum  starken  Alko- 
hols und  fügt  Aether  zu,    so  lange  sich  noch  Nadeln  von  salpetersanrem  Diazo- 

46  • 
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benzol  abscheiden.  Zur  völligen  Reinigung  löst  man  nochmals  in  wenig  kaltem 
Wasser  und  flUlt  durch  Alkohol  und  Aether  (Griess).  Wird  bei  dieser  Darstellnng 
nur  wenig  Wasser  angewandt,  so  erstarrt  das  Rohproduct  bei  beendigter  Reae- 
tion  direct  zu  einem  Brei  fast  weisser,  feiner  Nadeln;  durch  Zusatz  von  Alkohol 
vermehren  sich  die  Krystalle,  und  zur  vollständigen  Abscheidung  ist  nur  verhSlt- 
nissmässig  wenig  Aether  erforderlich  (KekuU). 

Das  Salpetersäure  Diazobenzol  bildet  weisse,  lange  Nadeln,  die  in 
Wasser  ausnehmend  löslich  sind ;  es  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  Benzol,  etc.  Es  kann  über  Schwefelsäure  getrocknet,  und  in 
trockenem  Zustand  Wochen  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  Zer- 
setzung eintritt  An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  alimälig  in  eine 
braune,  in  Alkalien  lösliche  Substanz.  Es  explodirt  sowohl  beim  Erhitzen 
als  beim  Stoss  mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Schwefelsaures  Diazobenzol:  OeH^N^ . H8^04.  Man  erhfilt  es 
am  besten  aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol  durch  Einwirkung  von 
Schwefels&ure.  Es  bildet  sich  ausserdem  wenn  man  schwefelsaures  Ani- 
lin in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  vertheilt  und  anhaltend  salpetrige 
Säure  einleitet. 

Darstellung.  Man  versetzt  das  bei  Darstellung  des  salpetersauren  Diaxo- 
benzols  direct  erhaltene  Rohproduct  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  doppellen 
Volum  Wasser  verdünnt  ist;  man  fügt  die  dreifache  Menge  starken  Alkohols  and 
dann  Aether  zu,  wodurch  sich  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  schwefel- 
saurem Diazobenzol  als  untere  Schicht  abscheidet.  Man  versetzt  diese  nochmals 
mit  Alkohol  und  Aether,  trennt  wieder  die  untere  Schicht,  und  bringt  dieselbe  in 
flachen  Schalen  über  Schwefelsäure  unter  die  Luftpumpe.  Nach  einiger  Zeit  bil- 
den sich  Krystalle,  die  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  nochmals  durch  Alkohol  und  Aether  gef&Ut  werden  (Griess). 
Hat  man  bei  Darstellung  des  salpetersauren  Diazobenzols  nur  wenig  Wasser  an- 
gewandt, und  setzt  man  einen  nicht  zu  grossen  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure zu  (für  50  gr.  angewandtes  salpetersaures  Anilin,  60  C.  C.  m.  einer 
Schwefelsäure,  die  auf  1  Vol.  concentrirter  Säure  2  Vol.  Wasser  enthält),  so  bil- 
den sich  bisweilen  schon  in  der  bei  einmaligem  Zusatz  von  Alkohol  und  Aeiker 
entstehenden  unteren  Schicht  Krystalle^  trennt  man  diese  Schicht  mittelst  d« 
Scheidetrichters,  so  bewirkt  Zusatz  von  Alkohol  stets  Abscheidung  weisser  Na- 
deln, und  die  Fällung  wird  durch  verhältnissmässig  wenig  Aether  vollständig.  Die 
ausgeschiedenen  Nadeln  werden  mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet  (KekuU). 

Das  schwefelsaure  Diazobenzol  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  es 
löst  sich  selbst  in  verdünntem  Alkohol  nur  wenig,  von  Aether  wird  es 
nicht  gelöst.  Beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  weisse 
Prismen ;  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  mit  Alkohol  und  Aether  weisse 
Nadeln.  Das  schwefelsaure  Diazobenzol  ist  beständiger  als  das  salpeter- 
saure Salz;  es  verpufft  bei  etwa  100<>,  und  brennt  beim  Schlag  ohne 
Explosion  ab. 

Diazobenzol-bromid  :  ^^H^Nj.Br,  erhielt  Griess,  indem  esr  eine 
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fttheriflclie  Lösung  yon  Diazo-amidobenzol  langsam  mit  einer  fttiherischen 
Lösung  von  Brom  versetzte.  Es  scheiden  sich  direct  weisse  Erjstall- 
blättchen  von  Diazobenzolbromid  aus,  während  Tribromanilin  in  Lösung 
bleibt.  Man  wascht  die  Erjstalle  mit  Aether  und  trocknet  im  luftleeren 
Raum  Aber  Schwefelsäure. 

Die  Erjstalle  können  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  aus  die- 
ser Lösung  wieder  gefällt  werden.  Das  Diazobenzol-bromid  explodirt 
beim  Erhitzen  und  beim  Stoss  fast  mit  derselben  Heftigkeit  wie  das 
salpetersaure  Diazobenzol.  Es  ist  selbst  in  trocknem  Zustand  wenig 
beständig. 

Diazobenzol-chlorid:  60H5N2  .  Gl,  wird' wahrscheinlich  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Diazo-amidobenzol  dargestellt  werden  kön- 
nen; in  wässriger  Lösung  erhält  man  es  leicht,  indem  man  eine  Lösung 
von  Diazobenzol-bromid  mit  feuchtem  Ghlorsilber  schattelt. 

Diazobenzol-platinchlorid:  [OQH5N2.  Cl]2  .PtGl4.  Beim  Zu- 
sammenbringen einer  nicht  zu  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  salpe- 
tersaurem oder  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  einer  Lösung  von  salz- 
säurehaltigem Platinchlorid  scheiden  sich  schöne  gelbe  Prismen  aus,  die 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind.  Das  Dia- 
zobenzol-platinchlorid verpufft  beim  Erhitzen;  es  erleidet  beim  Aufbe- 
wahren allmälig  Zersetzung. 

Das  dem  Platindoppelchlorid  entsprechende  Diazobenzol-platinbromid 
entsteht  als  gelbrother  krjstallinischer  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Pla- 
tinbromid  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol. 

Diazobenzol-goldchlorid:  6eH5N2  .  Gl .  AuGlj ,  scheidet  sich 
bei  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  des 
salpetersauren  Diazobenzols  als  öliger,  bald  krjstallinisch  werdender, 
hellgelber  Niederschlag  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  es  löst 
sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  präch- 
tig goldglänzenden  Blättchen  aus. 

Diazobenzol  -  perbromid:  6«H5N2  .  Br  .  Br2.  Wird  eine 
wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  einer  Lösung 
von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  versetzt,  so  fällt  meist  zunächst 
etwas  Tribromphenol  (gebildet  aus  dem  als  Zersetzungsproduct  des 
Diazobenzols  vorhandenen  Phenol);  man  filtrirt  rasch  ab  und  setzt 
einen  grossen  Ueberschuss  der  Bromlösung  zu.  Das  Diazobenzolperbro- 
mid  scheidet  sich  als  braunrothes  Oel  aus,  das,  nach  Abgiessen  der 
wässrigen  Flüssigkeit  und  Waschen  mit  etwas  Aether,  bald  krjstallinisch 
erstarrt.  Durch  Lösen  in  kaltem  Alkohol  und  raschem  Verdunsten  im 
Vaccuum  kann  es  umkrystallisirt  werden.  Es  bildet  grosse,  gelbe  Blätter, 
die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Es  verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  Anhaltendes  Waschen 
mit  Aether    entzieht  Brom   und    erzeugt  Diazobenzolbromid;     wässrige 
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schweflige  Säure  bildet  rasch  BromwasserstofiBäore  and  schwefebaures 
DiazobenzoL 

Metallyerbindnngen  des  Diazobenzols. 

Diazobenzol-Eali:  -G^HsN^.EO.  Wird  salpetcrsaures  Diasobenaol  mit 
einer  möglichst  concegtrirten  Lösung  von  Aetzkali  versetzt^  so  entsteht  eine  gelb- 
gefttrbte,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die,  nach  hinlänglicher  Concentration 
auf  dem  Wasserbad,  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  Man  entfernt  das 
ttberschüssige  Aetzkali  durch  Auspressen,  bringt  durch  absoluten  Alkohol  das 
Diazobenzolkali  in  Lösung  (während  salpetersaures  Kali  ungelöst  bleibt)  ,  dampft 
im  Wasserbad  ein ,  presst  die  krystallinische  Masse  nochmals  aus ,  trocknet  im 
Yacuum  Über  Schwefelsäure  und  versetzt,  zur  Entfernung  eines  braunen  Zersetc- 
ungsproductes,  mit  Aether.  Zur  vollständigen  Reinigung  löst  man  in  wenig  abso- 
lutem Alkohol  und  fällt  mit  Aether. 

Das  Diazobenzolkali  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Es  verpufft  beim  Erhitzen 
und  wird  in  wässriger  Lösung  rasch  zersetzt. 

Diazobenzol-Silberozyd:  O,H(N3,Ag0  entsteht  als  graulicb-weisser 
Niederschlag,  wenn  die  irisch  bereitete  Lösung  der  Kaliverbindung  mit  Silberlö- 
sung versetzt  wird.  Es  verpufft  mit  bemerkenswerther  Heftigkeit.  Eine  Queck- 
silber Verbindung  des  Diazobenzols  wird  in  entsprechender  Weise  als  weisser 
amorpher  Niederschlag  erhalten.  Auch  die  Zink-  und  Blei- Verbindung  sind  un- 
löslich. Die  Baryt-  und  die  Kalk -Verbindung  entstehen  nur  bei  Anwendung 
sehr  concentrirter  Lösungen,  als  krystallinische  in  viel  Wasser  löliche  Ißeder- 
schläge. 

DiazobenzoL  Wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Diazobenzol- 
kalis  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
ein  dickes,  gelbes,  aromatisch  riechendes  Oel  aus,  das  schon  nach  eini- 
gen Augenblicken  unter  Stickstofifentwicklung  zersetzt  wird.  Oriess  hält 
dieses  Oel  für  freies  Diazobenzol:  Oefl^N)  (vgl.  §$.  1746,  1754). 

1769.  Diazo-amidobenzol:    ©nHnNa  =  GeH^Ni.  Nn(G^H4)    Diese 

Substanz,  die  wie  oben  erwähnt  als  eine  Verbindung  von  Diazobenzol 
mit  Amidobenzol  (Anilin)  angesehen  werden  kann,  wurde  von  Oriess 
ursprünglich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  kalte  iJ- 
koholische  Lösung  von  Anilin  dargestellt;  sie  entsteht  leicht,  wenn  eine 
Diazobenzolverbindung  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  auf  Anilin 
einwirkt. 

Darstellung.  1)  Man  löst  Anilin  in  der  sechs-  bis  zehn£achen  Menge 
Alkohol,  und  leitet,  unter  guter  Abkühlung,  salpetrige  Säure  ein.  Sobald  alles 
Anilin  verschwunden  ist,  sobald  also  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  beim  Verdunsten 
ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  hinterlässt,  giesst  man  die  braunrothe  Flüssig- 
keit in  Wasser,  wodurch  Anilin-haltiges  Diazo-amidobenzol  als  braune,  ölige,  bald 
krystallinisch  erstarrende  Masse  ausföllt  2)  Man  vermischt  eine  wässrige  Lösung 
von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  Anilin  (2  Mol.)^  es  entsteht  eine  zähe  gelbe 
Masse,  die  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt  (Griess).     Das  Frodnct  ist  rd- 
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ner,  wenn  das  salpetersanro  Diasobenzol  in  eine  alkoholische  Lösung*  von  Anilin 
eingetragen,  nnd  die  gelbe  Flüssigkeit  direct  in  Wasser  gegossen  wird  (Kekul6). 
8)  Man  bringt  zu  trockenem  salzsaurem  Anilin  portionsweise  und  unter  be- 
ständigem Umrühren,  eine  auf  5®  abgebühlte,  schwach  alkalische  Lösung  von 
ealpetrigsaurem  Natron.  Unter  heiliger  Einwirkung  bedecken  sich  die  Krystalle 
des  Anilinsalzes  mit  einer  gelben  Schicht  von  Diazo-amidobenzol  und  sehr  bald 
gesteht  das  Ganze  zu  einem  gleichförmigen,  dicken,  citronengelben  Brei.  Man 
witscht  mit  Wasser  und  befreit  das  Product  durch  Auspressen  von  der  Mutter- 
lauge Zum  guten  Gelingen  dieser  Darstellung  ist  erforderlich,  dass  das  Anilin- 
salz  neutral  und  krystallisirt  sei,  dass  die  Nitritlösung  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,6  habe,  höchstens  '/^  pC.  freies  Alkali  und  keine  kohlensauren  Salze  ent- 
halte. Femer  müssen  Substanz  und  Gefässe  während  der  Operation  kalt  gehal- 
ten und  die  ganze  Darstellung  möglichst  rasch  beendigt  werden  (Martins)*). 

Reinigung.  Das  direct  dargestellte  Diazo-amidobcnzol  enthält  meist  Über- 
schüssiges Anilin,  welches  leicht  durch  verdünnte  Essigsäure  entzogen  werden 
kann.  Man  presst  dann  zwischen  Fliesspapier  aus,  wascht  eiaigemale  mit  kaltem 
Weingeist,  und  krystallisirt  zwei-  bis  dreimal  aus  heissem  Weingeist  um  (Griess). 
Da  das  Diazo-amidobenzol  beim  Kochen  nnd  selbst  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
Zersetzung  erleidet,  so  wird  zur  Reinigung  zweckmässiger  Benzol  angewandt 
(Kekul6). 

Bei  Darstellung  des  Diazo-amidobenzols  nach  der  zuerst  angegebenen  Me- 
thode muss  zu  langes  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  vermieden  werden,  weil 
sonst  das  gebildete  Diazo-amidobenzol  in  salpetersaures  Diazobenzol  übergeht  Bei 
derselben  Darstellung  ist  sorgfältiges  Abkühlen  wesentlich,  und  die  alkoholische 
Lösung  muss  direct  weiter  verarbeitet  werden,  weil  sonst  statt  des  Diazo-amido- 
benzols das  mit  ihm  isomere  Amido-azobenzol  erhalten  wird  (vgl.  §•   1788). 

Das  Diazo-amidobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  glän- 
zenden Blättern,  aus  Benzol  in  grossen,  platten  Prismen.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol; 
von  Aetber  und  von  Benzol  wird  es  leicht  gelöst.  Es  schmilzt  bei  91® 
zu  einem  rothgelben  Oel,  welches  gegen  50**  wieder  krystallinisch  er- 
starrt. Beim  Erhitzen  wird  es  unter  schwacher  Verpuffung,  oder  bei 
grösseren  Mengen  mit  heftiger  Explosion  zerstört. 

Das  Diazo-amidobenzol  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber  es 
erzeugt,  wenn  seine  alkoholische  Lösung  mit  einer  salzsäurehaltigen  Pla- 
tinchloridlösung vermischt  wird,  ein  Platindoppelchlorid: 

2[Bi2Hi,Na,HCl],PtCl4, 

das  sich  direct  in  röthlichen  Nadeln  oder  Prismen  ausscheidet.  Bringt  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxjd  zusammen,  so  entsteht  ein  silberhaltiger  Niederschlag,  der  in 
rothgelben  Nadeln  krystallisirt.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
ist:  BisHjoAgNs;  er  kann  also  als  Diazo-amidobenzol  angesehen  werden, 


*)  Zdtschr.  t  Chem.  1866.  381. 
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in  welchem  1  At.  Wasserstoff,  und  zwar  offenbar  der  an  Stickstoff  ge- 
bundene "Wasserstoff,  durch  Silber  ersetzt  ist:  6^H,    N^^B    NAg.G^H,. 

Alle  Zersetzungen  des  Diazo-amidobenzols  sind,  wie  früher  schon  er- 
wähnt {§.  1752),  leicht  erklärlich,  wenn  man  diesen  Körper  als  eine  Verbin- 
dung von  Diazobenzol  mit  Amidobenzol  (Anilin)  ansieht  Bei  Einwirkung 
von  starker  Salzsäure  wird,  neben  salzsaurem  Anilin,  Phenol  erhalten,  als 
Zersetzungsproduct  des  Diazobenzols.  Bei  Behandlung  mit  Salpetersäure- 
haltiger  salpetriger  Säure  entsteht  salpetersaures  Diazobenzol;  offenbar 
bewirkt  die  Salpetersäure  Spaltung  in  salpetersaures  Diazobenzol  und 
salpetersaures  Anilin,  welches  letztere  durch  die  salpetrige  Säure  in  sal- 
petersaures Diazobenzol  umgewandelt  wird.  Lässt  man  in  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Diazo-amidobenzol  eine  ätherische  Lösung  von  Brom 
einfliessen,  so  scheidet  sich  Diazobenzolbromid  aus,  während  Tribromani- 
lin  in  Lösung  bleibt;  dabei  wirkt  offenbar  das  Brom  zunächst  substitai- 
rend ;  die  gebildete  Brom  wasserstoffsäure  bewirkt  dann  Spaltung  und  das 
so  erzeugte  Anilinsalz  bildet  durch  weitere  Substitution  Tribromanilin. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Umwandlung  des  Diazoamido- 
benzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol  (§.  1738).  Diese  ümwandlaDg 
erfolgt  am  glattesten,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo- 
amidobenzol  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  oder  zwei  Tage  sich  selbst  überlässt.  Sie  findet  natflrlich  auch  dann 
statt,  wenn  man  salpetersaures  oder  besser  schwefelsaures  Diazobenzol 
mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  zusammen- 
stellt, oder  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol 
einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Sie  erklärt  die  Bildung  des  Amido- 
azobenzols  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Anilin,  und  ausserdem  die  Thatsache,  dass  bei  vielen  Zer- 
setzungen des  Diazo-amidobenzols  (z.  B.  bei  Einwirkung  verdünnter  Salz- 
säure) und  auch  bei  manchen  Zersetzungen  anderer  Diazobenzolverbin- 
düngen  etwas  Amido-azobenzol  gebildet  wird  (vgl.  %.  1738)  (Eekal^). 

1760.  Diazo-benzolimid:     GeHgNa.     Diese  merkwürdige  Verbindung, 

deren  wahrscheinliche  Constitution  früher  besprochen  wurde  ($.  1756), 
entsteht,  wenn  Diazobenzolperbromid  in  wässriges  Ammoniak  eingetragen 
wird.  Das  Diazobenzolimid  scheidet  sich  als  braungefärbtes  Oel  aas, 
während  Bromammonium  in  Lösung  geht.  Man  reinigt  das  Oel  durch 
mehrfache  Destillation  mit  Wasser;  man  gewinnt  es  vollständig  rein 
durch  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Destillation  im  luflverdünnten  Raam. 

Das  Diazobenzolimid  ist  ein  schwach  gelbes  Oel;  es  ist  ziemlich 
löslich  in  Alhohol  und  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasser- 
dämpfen oder  im  luftverdünnten  Raum  kann  es  unzersetzt  destillirt  werden; 
erhitzt  man  es  für  sich,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck,  so  erfolgt  Explosion. 
Kalilauge  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung ;  starke  Salpetersäure  nnd 
Schwefelsäure  lösen  es  unter  Zersetzung.  Wird  Diazobenzolimid  in  alkoho- 
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lischer  Lösung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so  zer- 
föllt  es,  unter  Aufnahme  yon  Wasserstofi,  in  Ammoniak  und  Anilin: 

•eeHftN,     +    4Hj    =    e.Hft.ira,    +    2NH, 

Aethyl-diazobenzolimid.  Lässt  man  Diazobenzolperbromid  auf  Ae- 
thylaxnin  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  dem  Diazobenzolimid  sehr  ähnliches  Oel 
ans,  welches  Griess  für  Aethyldiazobenzolimid  hält. 

Zersetzungen  der  Diazobenzolverbindungen.  Die  mei-  1761. 
sten  Zersetzungen  der  Diazobenzolverbindungen  sind  oben  schon  ttber- 
sichllich  zusammengestellt  (§.  1748).  Hier  müssen  nachträglich  für  ei- 
nige dieser  Zersetzungen  noch  die  geeigneten  Versuchsbedingungen  an- 
gegeben werden ;  und  es  sind  ausserdem  noch  einige  andere  Umwand- 
lungen zu  besprechen,  bei  welchen  complicirtere  und  bis  jetzt  nicht  nä- 
her untersuchte  Producte  gebildet  werden  (vgl.  §.  1748.  4). 

Alle  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Säuren  werden  von  Wasser  schon 
in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  zersetzt^  es  entsteht,  unter  Stickstoff- 
en twicklnng,  Phenol  (ygf.  S- ^748.  1.)*  Ist  bei  diesen  Zersetzungen  Salpetersäure 
zugegen,  so  bilden  sich  Nitroderivate  des  Phenols;  je  nach  der  Concentration  der 
Salpetersäure,  Mononitro-,  Binitro-  oder  Trinitro-phenol.  Trägt  man  schwefelsanres 
Diazobenzol  in  concentrirte  Schwefelsäure  ein  nnd  erwärmt  gelinde,  so  tritt  hefti- 
ges Schäumen  ein  nnd  es  wird  Phenol-disulfosfiure  erzeugt  (S.  1784.  2.).  Alkohol 
wirkt  auf  Diazobenzolverbindungen  schon  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
rasch  ein ;  es  entweicht  Stickstoff  und  die  Flüssigkeit  enthält  Benzol  und  Aldehyd 
(§.  1748.  8.).  Dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  einige  Diazoben- 
zolverbindungen ein  schwefelhaltiges,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchtes  Oel  ge- 
bildet wird,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  O^H^S  zukommt,  wurde  $.  1748.  6. 
erwähnt  Die  Bildung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jod  -  derivaten  des  Benzols  ist 
§.  1748.  6.  besprochen.  Qiesst  man  wässrige  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  salpetersaurem,  oder  besser  von  schwefelsaurem  Diazobenzol, 
so  tritt  heftiges  Schflumen  ein  und  es  scheidet  sich  jodhaltiges  Monojodbenzol  als 
braunes  Oel  aus.  Da  das  Diazobenzol-platinchlorid,  das  Diazobenzol-platinbromid 
und  dos  Diazobenzol-perbromid  beim  Erhitzen  explodiren,  so  müssen  sie,  vordem 
Erhitzen,  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  kohlensauren  Natrons  gemischt  werden; 
man  erhält  dann  leicht  Monochlorbenzol  und  resp.  Honobrombenzol.  Das  Diazo- 
benzol-perbromid liefert  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  Honobrombenzol,  welches 
siivh  bei  Znsatz  von  Wasser  ölförmig  ausscheidet. 

Durch  Zersetzung  der  Diazobenzolverbindungen  bei  Anwesenheit  von  Alka- 
lien oder  von  Ammoniak  entstehen  meist  complicirtere  Zersetzungsproducte.  Die 
bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  sind  kurz  folgende. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit 
gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  so  tritt  allmälig  schwache  Stickstoffentwick- 
lung ein,  und  es  scheidet  sich  eine  rothbraune  krystallinische  Masse  aus,  die  aus 
zwei  krystallinischen  Verbindungen  besteht,  welche  durch  kalten  Alkohol  getrennt 
werden  können.  Die  löslichere  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung:  'OisHiqNj-O, 
sie  wird  als  Phenol-diazobenzol  bezeichnet;  die  unlöslichere  ist :  ^i8H|4N40, 
Griess  nennt  sie  Phenol-bi-diazobenzoL  Die  Bildung  beider  Substanzen 
kann  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 
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2  e.H^Na  +  H^e    =    Nj  +  ^iaH,oN,0  =  Phenol-diasEobenxol. 

3  e^Na  +  HaO    =    N,  +  ^igHi4N40  =  Phenol-bi-diatobeiool. 

Man  kann  annehmen,  ein  Theil  des  in  Lösnng  befindlichen  Diasobenzols 
(oder  vielleicht  kohlensauren  Diazobenzols)  liefere  bei  Zerseteung  durch  Wa»»cr 
Phenol,  welches  dann  mit  noch  unverändertem  Diazobenzol  zusammentritt-  Beide 
Producte  enthalten  in  der  That  die  Elemente  von  Diazobenzol  und  von  Phenol: 

e^H^N,    +    6tH,0    =    0,,H,oN,e    .    .     Phenol-diazobenzol. 
2e,H4Na    +    €.H.e    =    eigH,4N4e     .    .    Phenol-bi-diazobenzoL 

Das  Phenol-diazobenzol:  "önHioNj^,  ist  isomer  mit  Azoxybenzol  i%.  17S2): 
es  bildet  braungelbe  Warzen  oder  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Aether 
sehr  leicht  lösen  ^  die  Lösung  giebt  beim  Erkalten  kleine  rhombische  Prismen  niit 
violettem  Schiller.  Es  schmilzt  bei  148®  —  154*  zu  einem  braungelben  Oel,  das 
sich  bei  stärkerer  Hitze  ohne  VerpuflFung  zersetzt  Das  Phenol-diazobenzol  löst 
sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  aber  es  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
kohlensaurem  Kali  oder  in  Ammoniak  unverbunden  zurück.  Silberlösung  erzeagt 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Phenol- diazobenzols  einen  gelben  oder  schar- 
lachi*othen,  amorphen  Niederschlag  von  Silberphenol-diazobenzol :  OiaHtAgHjO; 
basisch-essigsaures  Bleioxyd  bildet  ebenfalls  einen  gelben  amorphen  Niederschlag. 

Das  Phenol-bi-diazobenzol :  ^igHi^NaO  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
siedendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich;  von  Wasser  wird  es  kaum  ge- 
löst. £d  krystallisirt  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  in  gelb-  oder  roth- 
braunen metallisch  glänzenden  lilättchen  oder  Nadeln,  beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  krystallinischen  Körneni,  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  in  braunrothen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  131«.  Es  erzeugt  keine  HetaU- 
verbindungen,  löst  sich  aber  in  verdünntem  Aetzkali  mit  blutrother  Farbe. 

Eine  mit  kohlensaurem  Kali  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem  Dia- 
zobenzol zersetzt  sich  in  ähnlicher  Weise.  Es  wird  viel  Phenol-bi-diazobenzol  ge- 
bildet ;  kein  Phenol-diazobenzol ;  dagegen  eine  beträchtliche  Menge  derselben  roth- 
braunen  Substanz,  die  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  erzeugt  wird. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  von  salpetei-saurem  Diazobenzol  mit 
verdünnter  Kalilauge,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  gelb,,  es  tritt  Gasentwick- 
lung ein  und  es  scheidet  sich  ein  rothbrauner  amorpher  Körper  ans,  der  die  Zu- 
sammensetzung ^ji4H„N,e  besitzt,  und  dessen  Büdung  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  werden  kann: 

4G.H4NJ    -f     HaO    =    8Na    +    ej4Hi.Nje. 

Wird  statt  wässriger  Kalilauge  alkoholische  Kalilösung  angewandt, 
so  ist  die  Zersetzung  complicirter ;  neben  der  eben  erwähnten  rothbraunen  Sub- 
stanz entsteht  noch  Benzol  und  Diphenyl,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Alde- 
hyd.   Man  hat: 

e.H^Na    4-    ^aH,0    =      N,     +    ■eaH4e     +     e,H<  ....  BenxoL 
2G4H4Na     -f.     «aH^G    =    2Na     -f     GaH^O    +    ^cHft.G.Ha    .  Diphen]^ 

Verdünntes  wässriges  Ammoniak  wirkt  ähnlich  wie  verdünnte  Kali- 
lauge    Es  entsteht  derselbe  rothbraune  Körper,  aber  gleichzeitig  wird 


SnbstitatlonBprodaete  des  DiaEobensols.  731 

dobcnzol  erzeugt.    Die  Bildnng  dieses  letzteren  Prodacies  könnte  dnrch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2e,H4N,    +    NH,    =    €^l,HnN,    +    N,. 

Man  könnte  also  annehmen,  in  zwei  Molecfllen  Diazobenzol  erfolge  geradezu 
Vertretung  von  N,  durch  NHj.  Vielleicht  erklärt  sich  die  Reaction  in  der  Weise, 
dass  erst  aus  einem  Theil  des  Diazobenzols  Anilin  gebildet  wird,  welches  sich 
dann  mit  noch  unzersetztem  Diazobenzol  vereinigt 

Wird  starke  Ammoniakflttssigkeit  mit  einer  conoentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Diazobenzol  zusammengebracht,  so  entsteht,  neben  jener  rothbraunen 
Substanz  und  Diazo-amidobenzol,  noch  ein  in  schönen  gelben  Prismen  krystallisi- 
render  Körper,  der  in  der  intensiv  gelbgefärbten  ammoniakalischen  fltissigkeit 
gelöst  bleibt  und  durch  freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösung  isolirt  werden  kann. 
Dieser  Verbindung  scheint  die  Formel  6i2ll]«N^O  zuzukommen;  sie  entsteht  wohl 
nach  folgender  Gleichung: 

Sie  explodirt  mit  ausnehmender  Heftigkeit,  sowohl  beim  Erhitzen  als  beim 
Stoss,  und  wird  von  Alkohol  und  von  Aether  schon  in  der  Kftlte  unter  Gasent- 
wicklung gelöst  Mit  verdünnten  Alkalien  kann  sie  gekocht  werden  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  sie  geradeauf 
in  Stickstoff,  Anilin  und  Phenol: 

Substitutionsderivate  der  DiazobenEolyerbindungen.  1762. 
Die  Snbstitutionsproducte  des  Anilins  verhalten  sich  gegen  salpetrige 
Säure  genau  wie  das  Anilin  selbst;  die  entstehenden  Substitutionsderivate 
der  Diazobenzolverbindungen  sind  den  normalen  Diazobenzolverbindungen 
völlig  analog;  sie  sind  meist  etwas  beständiger  als  diese,  und  zum  Theil 
leichter  krjstallisirbar. 

Die  wichtigsten  Zersetzungen  dieser  Substitutionsderivate  der  Diazo- 
benzolverbindungen sind  S*  1749  schon  besprochen. 

Monocblorderivate  sind  verh&ltnissmässig  wenig  untersucht ; 
sie  sind  in  allen  Eigenschaften  den  ausführlicher  beschriebenen  Mono- 
bromderivaten  ausnehmend  ähnlich. 

Das  Salpeters  aureDiazo-chlorobenzol:  -GcH^ClN, .  N0,  bildet  kleine 
weisse  Blftttchen;  es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Monochlorphenol ;  bei  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  Jodchlorbenzol. 

Das  Diazo-chlorobenzol-perbromid:  GfHfClN^.Brs  stellt  gelbe  Säu- 
len dar,  di.  beim  Kochen  mit  Alkohol  Bromochlorbenzol  erzeugen  (vgl.  §.  1629)* 
Aus  dem  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Diazo-chlorobenzol-pla- 
tinchlorid2[e«H4Gm,.Cl].PtCl4  erhält  man  bei  Destillation  mit  kohlensaurem 
Natron  Bichlorbenzol.  Das  Diazo-chlorobenzolimid:  69H4CIN,  bildet  leicht 
schmelzbare  Krystalle.  Das  freie  Diazochlorbenzol  ist  ein  ausnehmend  ez- 
plodirbarer  citronengelber  Niederschlag. 

Ueber  Bichlorderivate  liegen  nur  wenige  Angaben  vor. 
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Das  salpetersaure  Diazo-bichlorbenzol:  Bfi^Cl^'S^.'SB^  krystalü- 
sirt  in  weissen  Platten;  das  Diazo-bichlorbenzol-perbromid ^  -G^H^ClsN).  Br,  in 
gelben  Prismen;  das  Diazo-bichlorbenzol-platinchlorid:  2[0,H,C1,N, . Cl] . PtCl^  in 
kleinen,  prachtvoll  gelben,  glSnzenden  Blättchen. 

1768.  Die  Modo brom  derivate  der  DiazobeDzoIverbindaDgen  sind  ver- 

hältnissmässig  ausführlich  untersucht. 

Zur  Darstellung  des  Salpetersäuren  Diazobrombenzols:  OgH4BrK2.KO, 
leitet  man  in  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Monobromanilin  einen  ra- 
schen Strom  von  salpetriger  Sfture,  (bei  langsamem  Einleiten  der  salpetrigen  Stare 
scheidet  sich  Diazo-amido-brombenzol  aus,  welches  nur  schwer  weiter  angegriffen 
wird).  Aus  der  wfissrigen  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
das  salpetersaure  Diazobrombenzol  krystallinisch  geföUt.  Da  die  Substans  Ter- 
hftltnissmftssig  beständig  ist,  so  kann  die  wässrige  Lösung  vor  dem  Fällen  durch 
freiwillige  Verdunstung  concentrirt  werden.  Das  salpetersaure  Diazobrombenxol 
bildet  weisse  rhombische  Plftttchen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  nnd 
in  Aether  nicht  löslich  sind.  Es  explodirt  weniger  heftig  als  das  Salpetersäure 
Diazobenzol. 

Das  schwefelsaure  Diazobrombenzol:  -9,H46rN3.HS04  wird  genau 
wie  die  entsprechende  bromfreie  Verbindung  dargestellt;  es  bildet  weisse  Prismen 
die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es  ist  so  beständig,  das« 
es  aus  wässriger  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisirt  werden  kann 

Diazobrombenzol-bromid:  O^H^BrNa-Br,  kann  aus  dem  schwefelsau- 
ren Diazobrombenzol  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Brombar3nim  dargestellt  ^Ver- 
den ;  oder  auch  durch  Zusatz  einer  ätherischen  Lösung  von  Brom  zu  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  Diazo-amido-brombenzol  (§.  1766).  Es  bildet  weisse,  leicht 
explodirbare  Schuppen. 

Wird  salpetersanres  Diazo-brombenzol  oder  auch  Diazobrombenzolbromid 
mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  BromphenoL 
Kocht  man  salpetersaures  Diazobrombenzol  mit  Alkohol,  so  wird,  neben  Aldeh3rd, 
Honobrombenzol  erzeugt.  Erwärmt  man  schwelelsaures  Diazobrombenzol  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  eine  Sulfosäare,  die  wahrscheinlich  Hono- 
bromphenol-Disulfosfiure  ist.  Lässt  man  Jodwasserstoffsäure  auf  salpetersaures 
oder  schwefelsaures  Diazobrombenzol  einwirken,  so  scheidet  sich  Jodbromben- 
zol aus. 

Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  einer  Säureverbindung  des  Diaso-brombeii- 
zols  eine  Lösung  von  Brom  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich 
krystallinisches  Diazobrorobenzol-perbromid  aus:  -G^H^BrN^-Br^.  Es  kann 
in  wenig  warmem  (nicht  siedendem)  Alkohol  gelöst  werden,  und  krystallisirt  dann 
beim  Erkalten  in  gelben  Prismen.  Beim  Kochen  mit  Alhohol  tritt  Zersetzung  ein, 
unter  Bildung  von  Bibrombenzol.  Auch  beim  Erhitzen  des  Diazo-brombenzolper- 
bromids,  für  sich  oder  mit  kohlensaurem  Natron,  wird  Bibrombenzol  erzeugt 

Das  Platindoppelchlorid  des  Diazobrombenzols:  2[G,H4BrN2,Cl].PtCl4 
wird  selbst  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  als  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  gefällt;  es  liefert  bei  Destillation  mit  kohlensaurem  Natron  Brom- 
chlorobenzol.  —  Das  dem  Platindoppelchlorid  entsprechende  Platindoppelbromid 
des  Diazo-brombonzols  erzeugt  beim  Erhitzen  Bibrombenzol.  Das  Diazo-brom- 
benzol-goldchlorid:  -GcS^BrN^.Cl.AuCls  scheidet  sich  als  gelbes  rasch  kry- 
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stallinisch  erstarrendes  Oel  aus,  wenn  eine  wftssrige  LOsung  von  salpetersanrem 
Diazobrombenzol  mit  Goldchlorid  Yermischt  wird.  Es  kann  aas  warmem  Alkohol 
umkrystaUisirt  werden. 

Eine  Verbindung  von  Diazo-brombenzol  mit  Kali  kann  genau  wie  die  Eali- 
verbindung  des  normalen  Diazobenzols  erhalten  werden.  Sie  wird  aus  alkoholi- 
scher Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  in  Form  einer  gummiartigen  Masse  ge- 
füllt ;  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  w&ssrigen  Lösung  können  weisse  Plättchen 
erhalten  werden.  Die  Silber oxydverbindung  des  Diazobrombenzols  ist  ein 
weisser,  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Fügt  man  zur  wftssrigen  Lösung  des  Diazobrombenzol-kalis  verdünnte  Es- 
sigsäure, so  scheidet  sich  freies  Diazobrombenzol  in  Form  feiner  gelber  Na- 
deln aus.  Die  Verbindung  ist  beständiger  als  das  normale  Diazobenzol;  sie  kann 
über  Schwefelsäure  getrocknet  werden,  aber  sie  erleidet  doch  so  rasch  Zersetzung^ 
dass  sie  nicht  der  Analyse  unterworfen  werden  konnte.  Sie  ezplodirt  beim  ge- 
ringsten Druck  mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Das  Diazobrombenzolimid:  O^H^BrNj  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Diazobrombenzol-perbromid  auf  wässriges  Ammoniak.  Es  scheidet  sich  zunäshst 
als  gelbes  Oel  aus,  das  bei  einmaliger  Destillation  mit  VSTasser  fast  farblos  wird. 
In  reinem  Zustand  bildet  es  eine  blättrig  krystallinische  Masse,  die  bei  etwa  20* 
schmilzt.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-brombenzolimid  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  behandelt,  so  tritt,  unter  Au&ahme  von  Wasserstoff,  Spaltung 
ein  und  es  bildet  sich  Monobromanilin,  neben  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Diazobrombenzolperbromid  auf  Aethylamin  erhielt 
Griess  ein  selbst  bei  0*  nicht  erstarrendes  Od*,  bei  Anwendung  von  Phenylamin 
(Anilin)  orangegelbe  Krystalle.  Er  hält  die  erstere  Verbindung  für  Aethyl-diazo- 
brombenzolimid :  -GgHj(62H^)BrN3 ;  die  zweite  für  Phenyl-diazobrombenzolimid : 
e.H,(e,Hft)BrN,. 

Von  Bibromderivaten  der  Diazobenzolverbindungen  hat  Griess 
folgende  beschrieben. 

Salpetersaures  Diazo-bibrombenzol:  G^HjBrjN,  .  N0,  entsteht 
leicht  bei  Einwirkung  eines  raschen  Stroms  salpetriger  Säure  auf  eine  wässrige 
Lösung  von  salpetersanrem  Bibromanilin,  die  überschüssige  Salpetersäure  enthält 
Man  concentrirt  durch  freiwillige  Verdunstung;  nimmt  den  Rückstand  mit  schwa- 
chem Alkohol  auf  und  fällt  durch  Aether.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Prismen,  die  aus  Wasser  oder  Alkohol  selbst  durch  Eindampfen  in  ge- 
linder Wärme  umkrystaUisirt  werden  können. 

Das  Diazo-bibrombenzol-platinchlorid:  2[6eH,Br2N3 .  Gl]  .PtOl« 
bildet  orangegelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  Diazo-bibromben- 
zolperbromid:  -B9H3BraN2.Br3 ,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  beim  Kochen 
mit  Alkohol  Tribrombenzol  eraeugen.  —  Das  Diazo-bibromb]enzolimid: 
^gHsBr^Nj  stellt  weisse  bei  62®  schmelzende  Nadeln  dar. 

Die  Monojodderivate    der  Diazobenzolverbindungen    sind    den  1764 
Monobromderivaten  ausnehmend  ähnlich. 

Das  salpetersaure  Diazo-jodbenzol:  ^fH^JN^.NO,  wird  aus  sal- 
petersaurem Jodanilin  dargestellt;  es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  Prismen. 
Das  schwefelsaure  Diazojodbenzol:  €«H4JN3.H&04  bildet  kleine  Blättchen. 
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Es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  Jodphenol  (Griess)  *),   bei  Einwirkon^ 
von  Jodwasserstoffsftare  Bijodben^ol  (Keknl^). 

Das  Platindoppelchlorid  des  Diaso-jodbenaols  stellt  gelbe  Nadeln  dar, 
durch  deren  Zersetznng  Jodchlorbenzol  erhalten  werden  kann.  Ans  dem  in  gel- 
ben Blftttchen  krystallisirenden  Diazo-jodbenzol-perbromid:  -G^H^JN^-Br^ 
entsteht  beim  Kochen  mit  AlkoholJodbrombenzol.  Das  Diazo-jodbenKolimid 
bildet  gelblich  weisse  Krystalle,  die  mit  Wasserdämpfen  nnzersetzt  flüchtig  sind. 
Das  freie  Diazojodbenzol  ist  ein  gelber,  ezplodirender  Niederschlag. 

176S.  Nitroderivate   der  Diazobensolyerbindangen.    Die   bei- 

den isomeren  Hodiflcationen  des  einfiach-nitrirten  Anilins:  das  Nitranilin 
nnd  das  Para-nitroanilin ,  erzeugen,  wie  schon  erw&hnt,  zwei  isomere 
Modificationen  des  Nitro-diazobenzols ,  die  in  allen  Eigenschaften  den 
eben  beschriebenen  Chlor-,  Brom-  und  Jod-derivaten  der  Diazobenzolver- 
bindungen  sehr  ähnlich  8in4*  Die  isomeren  Modificationen  der  Nitro- 
diazobenzolverbindungen  gewinnen  dadurch  besonderes  Interesse,  dass 
durch  ihre  Zersetzung,  wie  dies  $.  1751  schon  ausführlich  erörtert  wurde, 
isomere  Modificationen  des  Chlor  -  nitrobenzols ,  des  Brom-nitrobenzois 
nnd  des  Jod-nitrobenzols  erhalten  werden,  durch  deren  Reduction  dann 
isomere  Modificationen  des  Monochlor-anilins ,  des  Monobromanüins  und 
des  Monojodanilins  dargestellt  werden  können. 

Diaz  o-nitr  ob  enaol  Verbindungen 

Das  salpetersaure  Diazo-nitrobenzol:  ^gU^CN^^lNaJIt^j  wird  durch 
Einleiten  von  salpetriger  S&ure  in  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Nitra- 
nilin  erhalten.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  i&llt  es  in  Form  weisser, 
langer  Nadeln.  Wird  die  wftssrige  Lösung  dieser  Verbindung  gekocht,  so  tritt 
Zersetzung  ein;  es  entsteht  ein  brauner  leicht  schmelzbarer  Körper,  der  wahr- 
scheinlich ein  Nitroderivat  des  Phenols  enthftlt,  dessen  Reindarstellnng  indessen 
bis  jetzt  nicht  gelang.  Lässt  man  Jodwasserstoffsäure  auf  salpetersaures  Diaao- 
nitrobenzol  einwirken-,  so  erhält  man  Jod-nitrobenzol  **)  (§.  1660). 

DasDiazo-nitrobcnzolplatinchlorid:  2[-e«U4(Ne2)N2.Cl].PtCl4  ist  ein 
aus  langen  gelben  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  selbst  in  siedendem  Was- 
ser wenig  löslich  ist,  nnd  beim  ümkrystallisircn  häufig  wohlausgebiidete  Prismen 
bildet.    Beim  Erhitzen  liefert  es  Chlomitrobenzol  (§.  1660). 

Das  Diazo-nitrobenzol-perbromid:  OgH4(N02)^a<^<'3  bildet  orange- 
rothe  Prismen.  Es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  erzeugt  so  Brom- 
nitrobenzol  (§.  1660). 

Diazo-nitrobenzolimid:  ^«H4(N02)N2  entsteht  bei  Einwirkung  des 
eben  erwähnten  Perbromids  auf  Ammoniak.  Es  stellt  gelbe,  stark  glänzende  Plat- 
ten dar,  die  bei  71®  schmelzen  nnd  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  427. 
**)  Qxiess,  Zeitsehr.  L  Chemie.  1866.  217. 
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Para-diazo-nitrobenzol  verbin  dangen. 

Salpetersaares  Para-diazonitrobenzol:  '9,H4(N0,)N,.N0,  entstellt 
wenn  salpetersaures  Paranitranilin  mit  salpetriger  Säare  behandelt  wird.  Es  bildet 
säalenförmige  Krystalle,  and  unterscheidet  sich  also  schon  in  der  Krystallform 
von  dem  isomeren  salpetersauren  Diazonitrobenzol ,  welches  stets  in  langen  Na- 
deln erhalten  wird.  Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  Para-jod- 
nitrobenzol.  Durch  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  wird  ebenfalls  eine  braune 
harzartige  Materie  erzeugt,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  werden  konnte. 

Das  Para-diazonitrobenzolplatinchlorid:  2[^«H,(Ne2)N3.Cl] . PtCl« 
bildet  nadelldrmige  oder  prismatische  Krystalle,  durch  deren  Zersetzung  Para- 
chiomitrobenzol  erhalten  werden  kann. 

Para-diazonitrobenzol-perbromid:  '0fH4(N02)N).Br3.  Griess  erhielt 
diese  Substanz  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  eine  wässrige  Lösung  von 
salpetersaurem  Paradiazonitrobenzol  und  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
in  Wasser  suspendirtes  Para-diazo-amidonitro-benzol.  Sie  bildet  orangegelbe  Platt- 
chcn  oder  Prismen,  die  in  warmem  Alkohol  weit  weniger  löslich  sind  als  das 
isomere  Perbromid  des  Diazo-nitrobenzols.  Wird  das  Para-diazonitrobenzol-per- 
bromid  mit  Alkohol  gekocht,  so  entsteht  Para-bromnitrobenzol  (§.  1660). 

Para-dlazo-nitrobenzolimid:  0gH4(NO2)N9  wird  gebildet,  wenn  das 
eben  beschriebene  Perbromid  aul'  Ammoniak  einwirkt  Es  krystallisirt  in  orange- 
rothen  Nadeln,  die  bei  62^  schmelzen. 

Sabstitutionsproducte  des  Diazo -amidobenzols.  Die  1766. 
bis  jetzt  bekannten  Subsitutionsderivate  des  Diazo  -  amidobenzols  sind 
J.  1747  schon  zasammengestellt  Zu  ihrer  Darstellung  bieten  sich  zwei 
'Wege  Der  eine  derselben  —  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
in  Alkohol  gelöste  Substitutionsproducte  des  Anilins  —  gestattet  nur 
die  Darstellung  solcher  Diazo-amidoverbindungen ,  in  welchen  die  beiden 
Gomponenten  analog  zusammengesetzt  sind.  Der  andere  dagegen  — 
Vereinigung  einer  Diazoverbindung  mit  einem  Amido-derivat  macht  die 
Darstellung  gemischter  Diazo-amidoverbindungen  möglich. 

Die  Substitutionsderivate  des  Diazo  -  amidobenzols  zeigen  mit  dem 
normalen  Diazo-amidobenzol  die  grösste  Aehnlichkeit  Ihre  Darstellung 
ist  meist  leichter,  weil  sie  in  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  sind 
und  weil  sie  eine  etwas  grössere  Beständigkeit  zeigen  als  das  Diazo- 
amidobenzol  selbst.  Der  Einfluss  der  den  Wasserstoff  vertretenden  Ele- 
mente auf  den  chemischen  Charakter  der  Verbindung  macht  sich  auch 
bei  diesen  Körpern  geltend.  Das  Diazo-amidochlorbenzoi  und  das  Diazo- 
amidobrombenzol  bilden  noch  Platindoppelchloride,  wie  das  Diazo-amido- 
benzol  selbst;  das  Diazo-amido-bichlorbenzol  dagegen,  und  ebenso  das 
Diazo-amido-brombenzol  besitzen  diese  Eigenschaften  nicht  mehr.  Alle 
Substitutionsderivate  des  Diazo-amidobenzols  erzeugen  Silberverbindungen, 
wie  das  normale  Diazo-amidobenzol  selbst;  sie  besitzen  also  alle,  wenn 
man  so  will,  schwach  sauren  Charakter;  bei  dem  Diazo -amido-biohlor- 


736  Diaaoderivate  der  Eohlenwassentoffe:  BJBu-^ 

beozol  und  dem  Diazo-amido-bibrombenzol  ist  dieser  saare  Charakter  so 
ausgeprägt,  dass  sich  diese  Substanzen  in  alkoholischer  Ealilösung  leicht 
auflösen  und  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden. 

Diazo-amido- Chlorbenzol:  6iaHgClaN,  =  ^cHfClN^.NH.OcHtCL  Es 
entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Sftore  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Honochloranilin.  Es  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Blttttchen,  die  bei  124*^6 
schmelzen. 

Diazo-amido-brombenzol:  ^i^H^BrjN,  =  GgHfBrN, .  KH . ^cH^Br. 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Monobromanilin  salpetrige  S&ore,  so 
scheidet  sich  bald  eine  krystaUinische  Verbindung  ab,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird.  Das  Diazo-amidobrombenzol  bildet  gelb- 
rothe  stark  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  145^  schmelzen.  Es  tat  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether.  Seine  aiko- 
holische  Lösung  erzeugt  mit  Platinchlorid  ein  in  blassgelben  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Platindoppelchlorid  von  der  Formel:  C^i^Hf^i'a^s-^^^^'^^^U-  ^^' 
selbe  Diazo-amido-brombenzol  erhielt  Griess  durch  directe  Vereinigung  von  Diazo- 
brombenzol  mit  Amidobrombenzol  (Bromanilin). 

Diazobenzol-amidobrombenzol*):  6iaH|oBrN,  =  OcH^N, NlLi^gH^Br. 
Griess  stellte  diese  Verbindung  dar,  indem  er  Bromanilin  mit  salpetersaurem  Dia- 
zo-benzol  zusammenbrachte.  Sie  krystallisirt  in  schönen  gelben  Bl&ttchen  oder 
Nadehi;  das  Platindoppelchlorid:  2[C|3BioBrN„HC]] . PtCl«  ist  ein  fahlgelber,  auj 
haarförmigen  Krystallen  bestehender  Niederschlag. 

Diazobrombenzol-amidobenzol:  -Gi^HioBrN,  =  09H4BrN2.NU.64Hj. 
Diese  mit  der  vorhergehenden  Verbindung  offenbar  nur  isomere  Substanz  erhielt 
Griess  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salpetersaures .Diazo- brombenzol. 

Diazo-amido-bichlorbenzol:  eiaH,Cl4N,  =  e,H,Cl,Nj.NH.G,H,Cl^ 
bildet  sich  leicht,  wenn  salpetrige  Säure  auf  eine  selbst  verdünnte  alkoholiaciie 
Lösung  von  Bichloranilin  einwirkt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löalich 
selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  haarfeine  schwefelgelbe  Nadeln, 
die  bei  126^,6  schmelzen.  Es  erzeugt  kein  Platindoppelchlorid ,  aber  es  löst  sich 
mit  Leichtigkeit  in  alkoholischer  Ealilösung  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  wieder  gefällt 

Diazo-amido-bibrombenzol:  6i,H,Br4N,=€«HjBr,N,.NH.e«H,Br^ 
Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  selbst  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung 
von  Bibromanilin,  so  entsteht  ein  gelber  aus  verfilzten  Nadeln  bestehender  Nie- 
derschlag, der  selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  ist  Durch 
Umkrystallisiren  erhält  man  feine  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  167^,5  schmelzen.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid,  und  verhält  sidi  gegen  alkoholische  Kali- 
lösung wie  Diazo-amido-bichlorbenzol. 

Diazo-amidonitrobenzol:  6i,H,(N0j)aN,  =  OgH^tNO,)»,  .  NH, 
0«H4(N0a),  scheidet  sich  als  gelbe  krystaUinische  Masse  aus,  wenn  salpetrige 
Säure  in  eine  nicht   zu   verdünnte  alkoholische  Lösung   von  Nitranilin  eingeleitet 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVU.  60. 
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wird.  Ee  krjstallisirt  ans  Alkohol  oder  Aether  meist  in  nndeudiehen  KrystaUen, 
bisweilen  in  gelben  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  selbst  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether.    Es  schmilst  bei  224^,6. 

Para-diazo-amido-nitrobenzol.  Diese  mit  der  eben  beschriebenen 
isomere  Verbindung  wird  in  derselben  Weise  aus  Para-nitranilin  erhalten.  Sie 
schmilzt  bei  195^,5,  scheidet  sich  schon  bei  der  Darstellung  krystallinisch  aus  und 
kann  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  in  rothgelben  oder  rubin- 
rothen  Prismen  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Wasser 
vertheiltes  Para-diazo-amido-nitro-benzol  erhielt  Griess  das  Tribromid  des  Para- 
diasonitrobenzols  neben  Tribromnitranilin  (§.  1694). 

Diazo-derivate  des  Tolnols. 

Das  mit  dem  Anilin  homologe  Toluidin  verhält  sich  gegen  salpetrige  1767. 
Säure  ganz  ähnlich  wie  das  Anilin. 

Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  kalt  gehaltene  wässrige  Lösung 
von  salpetersaurem  Toluidin  und  setzt  dann  Alkohol  und  Aether  zu,  so 
scheiden  sich  weisse  Nadeln  von  salpetersaurem  Diazotoluol  aus; 
67H7N3 .  N63.  Aus  diesem  wird  leicht  schwefelsaures  Diazotoluol  er- 
halten: O7H7N2 . H8^04 ,  welches,  je  nach  den  Yersuchsbedingungen,  in 
glänzenden  Nadeln,  Prismen  oder  Platten  krjstallisirt.  Das  salzsaure 
Diazotoluol  erzeugt  mit  Platinchlorid  einen  aus  gelben  Prismen  bestehen- 
den Niederschlag  von  Diazotoluolplatinchlorid  2[67H7N2 .  Cl]  .  FtGl4.  Das 
Diazo-toluol-perbromid:  O^H^N^.Brg  scheidet  sich  als  gelbes,  krystalli- 
nisch erstarrendes  Oel  aus. 

Die  Zersetzungen  der  Diazo-toluolverbindungen  sind  denen  der  ent- 
sprechenden Diazo-benzolverbindungen  vollständig  analog.  Aus  salpeter- 
saurem Diazo-toluol  entsteht  z.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser  Eresol: 

6,H,Nj.Ne,    +    H,e    =    N,  +  KHO,    +    e,H,0  =  KresoL 

Das  Diazotoluol-platinchlorid  liefert  bei  Destillation  mit  Soda  Mono- 
chlortoluol;  das  schwefelsaure  Diazotoluol  erzeugt  bei  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure,  die  offenbar  Eresol- disulfo- 
säure  ist 

Diazo-amidotoluol»):  ÖmHijN,  =  ^^H^Nj.NH.e^H^,  erhielt 
Griess  indem  er  in  eine  Lösung  von  Toluidin  in  Alkohol  und  Aether 
salpetrige  Säure  einleitete.  Beim  Verdunsten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln 
aus,  die  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrjstallisirt  werden  können.  Fügt 
man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Diazo-amidotoluols  Platinchlorid,  so 
scheiden  sich  gelbe  stark  schillernde  Blättchen  eines  Platindoppelchlorids 
aus :  euHijN, .  2HCI .  PtCl4. 

Diazotoluol-amidobenzol**):  e^HuN,  =  G7H7N, . NH.eeHj, 


•)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  277. 
♦*)  Phü.  Trans    OXXI.  715. 
Keknli,  organ.  Chemie,   n.  47 
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entdteht  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazotoluol   auf  Anilin;  es 
bildet  grosse  gelbe  Nadeln.    Es  ist  isomer  mit: 

Diazobenzol-amidotoluol*):  ©13H13N3  •=  0aH5N2.NH.67H7. 
Schmale,  gelbe,  glänzende  Blättchen,  die  durch  Einwirkung  von  salpeter- 
saurem Diazobenzol   auf  Toluidin  gebildet  werden. 

Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  Kellner  und  Beilstein  **)  ans  der 
mit  dem  Trinitro-toluol  isomeren  Chrysanissäure  (vgl  §.  1644)  eine  Monamido- 
säure  und  aus  dieser  eine  Diazoverbindung  dargestellt  haben.  Beide  Verbindungen 
sind  gelegentlich  der  Chrysanissfiure  beschrieben 

Diazoderivate    der    Diamidoderivate    der    Kohlenwasser- 
stoffe: 0nH2n-6. 

1768  Aus  den  normalen  Diamidoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Ben- 

zolreihe, also  aus  den  beiden  isomeren  Modificationen  des  Phenylendia- 
mins  (§.  1703),  aus  Toluylendiamin  (§.  1704),  etc.  sind  bis  jetzt  keine 
Diazoderivate  dargestellt  werden.  Dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  aufPhenylendiamin  eigeuthümliche  Producte  entstehen,  wurde  von 
Hollemann***)  beobachtet,  aber  die  so  erzeugten  Körper  sind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht  Nur  aus  dem  Nitrophenylendiamin  (Nitro-disr 
midobenzol,  §.  1703)  ist  von  Hofmann  f)  ein  wohlcharakterisirter  Körper 
erhalten  worden,  der  hier  als  Nitro-diazo-diamidobenzol  beschrieben  wer- 
den soll. 

Bei  dem  geringen  Umfang  der  bis  jetzt  vorliegenden  Thataachen 
scheinen  ausführliche  theoretische  Betrachtungen  vorerst  nicht  geeignet, 
und  es  können  hier  nur  einige  Andeutungen  Platz  finden. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Diamidoderivate  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  eine  grössere  Anzahl  von  Diazo  verbin  düngen  müssen  erzeu- 
gen können  als  die  Monamido-derivate.  Von  den  beiden  Amidogruppen 
könnte  zunächst  nur  eine  zur  Bildung  der  Diazogruppe  verwendet  wer- 
den ;  die  Diamidoderivate  könnten  sich  also  gewissermassen  wie  amidirte 
Monamido-derivate  verhalten.  Man  erhielte  so  Abkömmlinge  der  Dia- 
midoderivate, welche  vollständig  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
Diazo  Verbindungen  analog  wären. 

Es  könnte  weiter  vorkommen,  dass  beide  Amidgruppen  eines  Dia- 
midoderivats  zur  Bildung  zweier  Diazogruppen  verwendet  würden;  die 
so  erzeugten  Abkömmlinge  wären  ebenfalls  den  schon  abgehandelten 
Diazoverbindungen  sehr  ähnlich;  sie  könnten  als  zweiatomige  Diazode- 
rivate bezeichnet  werden. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm   CXXXVII.  60. 
••)  ibid.  CXXVm.  176. 
♦•»)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  557. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  251. 
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Es  ist  endlich  denkbar,  dass  beide  Amidgruppen  eines  Diamido- 
derivats  an  der  Reaction  Theil  nehmen,  dass  sie  aber  zur  Bildung  von 
nur  e  i  n  e  r  Diazogruppe  Veranlassung  geben.  So  würde  eine  eigenthüm- 
liche  Klasse  von  Diazo Verbindungen  entstehen ,  die  gewissermassen  als 
in  sich  selbst  geschlossene  Diazo-amido-verbindungen  angesehen  werden 
könnten. 

Denkt  man  sich  z.  B.,  dass  im  Diamidobenzol  (Phenjlendiamin) 
drei  Wasserstofifatome,  welche  den  beiden  Amidgruppen  zugehören  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten  werden,  so  hätte  man  eine  Diazo  Verbindung 
von  der  Formel: 

Die  Analogie  einer  derartigen  Verbindung  mit  den  aus  Monamido- 
derivaten  entstehenden  Diazo-amidoverbindungen  tritt  in  folgenden  For- 
meln deutlich  hervor: 

e.HJ  /  7""     Z 

(N— H  e.Hj .  ir-H 

Diazo-diamidobeazol  Diazo-amidobenzol. 

Vielleicht  wird  sich  aus  der  Bildung  solcher  Diazoderivate  der  Beweis  her- 
leiten lassen,  dass  diejenigen  Diamidoderivate ,  welche  solche  Abkömmlinge  zu 
erzeugen  im  Stande  sind,  die  beiden  Amidgruppen  an  benachbarten  Orten  ent- 
halten. 

Als  ein  Nitrosubstitutionsproduct  dieses  Diazo-diamidobenzols  kann 
wohl  der  hier  zu  beschreibende  Körper  angesehen  werden,  welchen  Hof- 
mann durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitrophenylendianün 
darstellte.  Die  so  erzeugte  Substanz,  die  nach  Hofmann  das  Verhalten 
einer  Säure  zeigt,  wäre  dann: 

i  N=N 
e.HaCNOa)}    /  =        -G.HaCNej)  .  N,H. 

Nitro-diazo-diamidobenzol. 

Ihre  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

Dass  diese  Substanz  das  Verhalten  einer  Säure  zeigt,  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  man  sich  daran  erinnert:  1)  dass  schon  das  Diazo-amidobenzol 
ein  Atom  H  gegen  Silber  auszutauschen  im  Stande  ist  *,  2)  dass  die  basischen  Ei- 
genschaften des  Phenylendiamins  weniger  ausgeprägt  sind  als  die  des  Anilins; 
und  8),  dass  Eintreten  der  Nitrogruppe  stets  den  sauren  Charakter  einer  Verbin- 
dung erhöht. 

47  ♦ 
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Hofinann  *)  drückt  diese  Verbindang  und  ihre  Beziehimg  sum  Nitro-phe- 
nylendianün ,  and  also  anch  zum  Phenylendiamin  selbst,  durch  folgende  For- 
meln aus: 


w 


^r  kr  sh 

Phenylendiamin.  Nitro-phenylendiamin.  Nitro-diazo-diamidobensoL 

Er  bedient  sich  also  einer  ganz  ähnlichen  Formel,  wie  diejenige,  welche 
Griess  früher  für  das  Diazo-amidobenzol  benutzte  **),  die  er  aber  spftter  als  ent- 
schieden unzulfissig  verwarf***). 


Die  in  früheren  Paragraphen  mitgetheilten  Betrachtungen  über  die  Consti- 
tution der  Diazo Verbindungen  (vgl.  §§.  1768  ff.)  haben  wohl  zur  Genüge  ge- 
zeigt, dass  derartige  Formeln  weder  von  der  Bildung,  noch  von  dem  Verhalten 
der  Diazoverbindungen  Rechenschaft  geben;  wenigstens  nicht,  so  lange  man  diese 
Formeln  streng  vom  Standpunkt  der  älteren  Typentheorie  aus  auflbsst.  Dabei 
kann  jedoch  nicht  verkannt  werden,  dass  dieselben  Formeln,  sobald  man  sie  vom 
Standpunkt  der  Theorie  der  Atomigkeit  aus  auffasst,  die  Ursache  des  Zusammen- 
hangs der  die  Molecüle  bildenden  Atome  und  Atomgruppen  wenigstens  andeuten. 
Man  muss  also  zugeben ,  dass  diesen  Formeln  die  jetzigen  Ansichten  untergelegt 
werden  können,  obgleich  sie  nicht  dazu  bestimmt  waren  diese  Ansichten  ansza- 
drücken. 

Nitro-diazo-diamidobenzol:  6jHj(N02)N3H.  Hoftnann  er- 
hielt diesen  Körper  indem  er  in  eine  massig  coDcentrirte  Lösung  von 
salpetersaurem  Nitro-phenyleDdiamin  (§.  1703)  eisen  Strom  salpetriger 
Säure  leitete.  Die  warm  gewordene  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten 
weisse  Erystallnadeln  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt  wer- 
den können.  Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  siedendem  Wasser,  in  Alkokol  und  in  Aether.  Sie  bildet  lange,  oft 
verfilzte,  weisse  Nadeln,  die  bei  100®  schwach  gelblich  werden.  Sie 
schmilzt  bei  211®,  und  sublimirt  bei  etwas  höherer  Temperatur  unter 
theilweiser  Zersetzung. 

Das  Nitro-diazo-diamidobenzol  ist  sehr  beständig;  es  kann  mit 
Wasser,  mit  Kalilauge  und  mit  Salzsäure  gekocht  werden  ohne  Zersetzung 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  256. 
♦•)  ibid.  L  Suppl.  100. 
♦••)  ibid.  CXXL  280. 
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za  erleiden,  und  es  seheiot  auch  von  salpetriger  S&ure  nioht  weiter  sskr 
gegriffen  zu  werden.  Es  verh&It  sich  also,  in  dieser  Beziehung,  ähnlich 
wie  die  Diazoderivate  der  nitrirten  Phenole.  Aehnlioh  wie  diese  löst  es 
sich  in  Kali  und  in  Ammoniak,  ohne  indess  die  alkalische  Reaction  die- 
ser Basen  au&uheben;  es  löst  sich  ebenso  in  kohlensauren  Alkalien, 
ohne  Austreibung  von  Kohlensäure.  Es  reagirt  schwach  sauer  und 
tauscht  ein  Atom  H  gegen  Metalle  aus ,  um  so  woUefaarakterisirte  Ver- 
bindungen zu  erzeugen. 

Die  Kali  am  Verbindung:  €^cH,(N03).N,K  bildet  gut  ausgebildete  abge- 
plattete Prismen^  die  in  Kalilauge  schwer,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind  Auch  das  Ammonlaksak  ist  krystaUislrbar,  aber  wenig  beständig. 
Die  SilberTerbindung:  ^fi^i^BJi^^Ag^  fällt  als  weisser  amorpher  Kiederschlag, 
wenn  eine  möglichst  gesättigte  Ammoniaklösung  des  Nitro-diadio-diainidobenaols 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  yermischt  wird;  die  Verbindung  verpufft  lebhaft, 
schon  bei  gelindem  Erhitaen. 

Beziehung  zwischen  den  Azoyerbindungen  nnd  den 

Diazoverbin  düngen. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind,  in  Uebereinstimmung  mit  1769. 
den  dermalen  herrschenden  Ansichten,  die  Azoderivate  der  Kohlenwas- 
serstoffe der  Benzolreihe  Yon  den  Diazoderivaten  vollständig  getrennt 
abgehandelt  worden.  Ein  Zusammenhang  dieser  beiden  Eörpergruppen 
war  in  der  That  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen;  und  die  Beziehungen, 
welche  einzelne  Chemiker  zu  sehen  vermeinten,  beruhten,  wie  sich  jetzt 
leicht  nachweisen  last,  auf  irriger  Grundlage. 

Fittig*)  hatte  1862  die  Ansicht  ausgesprochen,  es  sei  möglich,  dass 
das  Diazo-amidobenzol  von  Oriess  Nichts  andres  sei  als  amidirtes  Azo- 
benzol.  Erlenmejer**)  hatte  später,  wenn  man,  wie  dies  offenbar  in 
seiner  Absicht  lag,  die  von  ihm  speciell  fQr  die  Diazoamidobenzoesäure 
mitgetheilten  Betrachtungen  auf  das  analoge  Diazoamidobenzol  ausdehnt, 
dieselbe  Auffassung  für  sehr  wahrscheinlich  erklärt  Griess  ***)  hatte 
dann  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Gesammtverhalten  der  Diazo- 
amidoverbindungen  überhaupt  und  des  Diazo-amidobenzols  insbesondere 
eine  derartige  Anschauung  als  völlig  unhaltbar  erscheinen  lasse. 

Obgleich  nun  bis  jetzt  durch  Reduotion  des  einfach  nitrirten  Azo- 
benzols  kein  amidirtes  Azobenzol  dargestellt  worden  ist,  so  kann  doch, 
seit  der  Entdeckung  und  ausführlicheren  Untersuchung  des  $.  1738.  be- 
schriebenen Amido  -  azobenzols  (Amido-diphenylimids)  kein  Zweifel  dar- 
über sein,  dass  die  von  Fittig  und  von  Erlenmeyer  vorgeschlagenen  For- 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXXIV.  284. 
**)  Zeitschr.  t  CheuL  1868.  680. 
**^  Ann.  Chem.  Pharm.  CXZXL  99. 
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mel  nicht  auf  das  von  Oriess  entdeckte  Diazo-amidobenzol,  sondern  viel- 
mehr auf  das  mit  ihm  isomere  Amido-azobenzol  anwendbar  ist. 

In  den  beiden  vorhergehenden  Kapiteln  sind  nun  für  die  Azover- 
bindungen  einerseits  (§§.  1729.  ff.)  und  für  die  Diazoverbindungen  and- 
rerseits (SS.  1743.  ff.)  rationelle  Formeln  mitgetheilt  worden,  welche  das 
Oesammtverhalten  der  diesen  beiden  Körpergruppen  zugehörigen  Substan- 
zen in  einfacher  und  verhältnissm&ssig  befriedigender  Weise  ausdrücken. 
Ein  Zusammenstellen  der  dort  mitgetheilten  Formeln  l&sst  einen  Zusam- 
menhang der  Azoverbindungen  und  der  Diazoverbindungen  von  Neuem 
wahrscheinlich  erscheinen,  und  diese  Beziehungen  finden  in  einzelnen 
schon  jetzt  bekannten  Thatsachen  eine  weitere  Stütze. 

Für  das  Azobenzol  wurde  $•  1730.  die  folgende  rationelle  Formel 
als  wahrscheinlich  erkannt: 

Azobenzol     .    .    ^eH5~N~N~'eeH5. 

Das  Studium  der  Diazoverbindungen  fahrte  zu  den  %.  1754.  mitge- 
theilten Formeln,  von  welchen  die  des  Diazobenzolbromids  hier  wieder- 
holt werden  mag: 

Diazobenzolbromid  ©«Hg    N     N    Br. 

Man  sieht  leicht,  dass  beide  Formeln  einen  gemeinschaftlichen  Theil 

enthalten,  nämlich     .     .     .     BJd^    N     N     . 

Im  Azobenzol  wurde  also,  wie  in  den  Diazoverbindungen,  eine  aus 
zwei  (durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  zusammenhängenden)  Stick- 
stoffatomen bestehende  Gruppe  angenommen,  die  nach  einer  Seite  hin 
mit  dem  Benzolrest  ©e^»  i°  Verbindung  steht.  In  dem  Azobenzol  ist 
diese  Stickstoffgruppe  andrerseits  ebenfalls  an  den  Benzolrest  O^Hg  ge- 
bunden; in  den  Diazoverbindungen  dagegen  steht  sie  mit  einem  Haloid 
oder  mit  einem  Säurerest,  etc.  in  Bindung.  Das  Azobenzol  könnte  also 
als  Phenyl Verbindung  derselben  Gruppe  angesehen  werden,  deren  Bromid 
das  Diazobenzolbromid  ist;  das  Azobenzol  könnte  mit  einem  wahren 
Aether,  das  Diazobenzolbromid  und  entsprechende  Verbindungen  mit 
einem  Säureäther  verglichen  werden.     Z.  B.: 

Azobenzol.  Salpeters.  Diazobenzol. 

e.Hj— N^N— G,H5  e.Hj— N^ir-NO, 

Aether  Salpeters.  Aether. 

if » 

G3H5    O    "O^^  G^Hj    O    NGj. 


Schon  begonnene  Versuche  werden  es  vielleicht  möglich  machen  ans  dem 
Diazobenzolbromid,  oder  aas  entsprechenden  Verbindangen  in  das  Asobensol 
Überzugehen,  oder  umgekehrt. 
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Ds88  das  Azobenzol  eine  grosse  Beständigkeit  zeigt,  während  alle  Diazover- 
bindungen  durch  leichte  Zersetzbarkeit  ausgezeichnet  sind,  findet  seine  Erklärung 
yielleicht  darin,  dass  in  dem  Azobenzol  die  Stickstofiigruppe  nach  beiden  Seiten 
hin  an  den  Benzolrest  i^^H^  gebunden  ist,  während  sie  in  den  Diazoyerbindungen, 
nach  einer  Seite  wenigstens  mit  Chlor  oder  einem  ähnlichen  Element  oder  Rest 
in  Verbindung  steht,  (so  dass  die  Säareverbindangen  des  Diazobenzols  gewisser- 
massen  dem  Chlorstickstoff  oder  Jodstickstoff  vergleichbar  werden). 

Vergleicht  man  ferner  das  amidirte  Azobenzol  (Amido-azobenzol, 
Amido-diphenjlimid,  $.  1738.)  mit  dem  Diazo-amidobenzol  (§.  1759),  so 
sieht  man,  dass  diese  beiden  isomeren  Substanzen  ebenfalls  die  gemein- 
schaftliehe Gruppe:  ©e^s    IF^N      enthalten. 

Amido-azobenzol  .    .    G^Hj— N^^N^OjE^CNH») 

Diaao-amidobenzol    .    GeH5""N=N~NH(eeH5). 

In  beiden  Körpern  ist  diese  Gruppe  mit  einem  Rest  von  gleicher 
Zusammensetzung  vereinigt  (G^H^N) ;  aber  im  Amido-azobenzol  steht  die 
Stickstoffgruppe  N2  mit  diesem  Rest  durch  eine  Eohlenstoffverwandtschaft 
in  Verbindung;  während  im  Diazo-amidobenzol  der  Zusammenhang  durch 
ein  drittes  Stickstoffatom  vermittelt  wird.  Dass  in  diesem  Fall  eine  Um- 
wandlung des  Diazo-amidobenzols  in  das  isomere  Amidoazobenzol  mög- 
lich ist,  wurde  §.  1738  ausführlich  erörtert  und  es  scheint,  nach  vorläu- 
figen Versuchen,  als  könne  das  Amidoazobenzol  in  normales  Azobenzol 
umgewandelt  werden. 

Unter  den  Zersetzangsprodncten  des  Diazobenzols  wurde  ein  Körper  erwähnt, 
der  mit  dem  §.  1732  beschriebenen  Azozybenzol  isomer  ist,  er  ist  §.  1761  als 
Phenol- diazobenzol  bezeichnet.  Die  folgenden  Formeln  zeigen  leicht,  dass  zwei 
mit  dem  Azozybenzol  isomere  Substanzen  existiren  können,  von  welchen  die  eine, 
die  hier  vorläufig  Ox-azobenzol  genannt  werden  mag,  dem  Amido-azobenzol  ana- 
log ist,  während  die  andere,. das  wahre Phenol-diazobenzol  (Diazo-ozybenzol)  dem 
Diazo-amidobenzol  entspricht : 

e 

Azozybenzol  .    .    ejS^~S-~^r'^^E^ 
Oz-azobenzol .    .    eeH5~N^~G.H4(He) 
Diazo-ozybenzol     GgH5"~N~ir~0  .  Ge^»- 

Die  im  Vorhergehenden  über  die  Constitution  der  Azoverbindungen 
und  der  Diazoverbindungen  mitgetheilten  Ansichten,  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit und  die  Beziehungen  beider  Körpergruppen  sind  wohl  noch 
leichter  verständlich,  wenn  man  sich  statt  geschriebener  Formeln  graphi- 
scher Formeln  bedient,  ähnlich  denjenigen,  die  in  früheren  Kapiteln  öfter 
benutzt  worden  sind. 
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Beziehangen  der  Azo-  und  der  Diazo-verbindimgen. 


Im  Folgenden  sind  einzelne  Formeln  der  Artzusamniiengestellt;  and  es  sind 
wiBserdem  graphische  Formeln  fttr  das  Diphenyl  und  das  sich  aus  ihm  herleitende 
Diamido-dipheny]  (Benzidin)  beigefügt,  nm  gleichzeitig  die  Beziehung  dieses  leti- 
teren  Körpers  zu  dem  ihm  isomeren,  dem  Azobenzol  nahestehenden  Hydrazoben- 
zol,  durch  dessen  Umwandlung  das  Benzidin  erzeugt  wird  (S.  1730)  herrortreten 
zu  lassen. 


Diazobenzolchlorid. 


Azobenzol. 


Diphenyl. 


Diazo-amidobenzol. 


Amido-azobenzol. 


Diamido-diphenyl. 
(Benzidin.) 


'4 


3  2044  058  302  696 


CONSERVED 

HARVARD  OOLLBOE 
LIBRARY 


